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Indeling van deze dissertatie 
Deze dissertatie wordt begonnen met een algemene beschouwing 
over de plaats van het verrichte onderzoek binnen de katalyse en 
de achtergronden ervan in hoofdstuk 1. 
In hoofdstuk 2 wordt achtergrondinformatie gegeven over nikkel 
op silica katalysatoren en wordt de bereiding van de in dit 
onderzoek gebruikte katalysatoren besproken. 
In hoofdstuk 3 wordt een onderzoek van samenstelling en struktuur 
van de katalysatoren besproken, gebaseerd op chemische analyse 
en opper νlaktemetingen door middel van adsorptie van waterstof 
en stikstof. 
In hoofdstuk 4 wordt het inzicht in de op de katalysatoren optre­
dende waterstofadsorptie verder gedetailleerd. Gepoogd wordt be­
paalde vormen van waters tofadsorptι e in verband te brengen met 
strukturele details van het katalysatoroppervlak. 
In hoofdstuk 5 wordt het onderzoek, beschreven in hoofdstuk 4 
voortgezet met toepassing van een speciale techniek, de Tempera­
tuur Geprogrammeerde Desorptie (TPD). Zowel de theoretische ach­
tergrond van deze techniek als de opbouw van de apparatuur worden 
uitvoerig besproken. Een aantal verschillende bindingstoestanden 
van waterstof geadsorbeerd op de nikkel katalysatoren, worden 
gedekteerd en zover als mogelijk gekwantificeerd. 
In hoofdstuk 6 wordt het katalytisch gedrag van de katalysatoren 
voor twee reakties bestudeerd, de hydrogenering/hydrogenolyse 
van cyclopropaan en de omzetting van mengsels van koolmonoxide 
en waterstof tot methaan. De daarbij waargenomen verschillen in 
aktiviteit in de reeks van katalysatoren worden in verband ge­
bracht met de eerder verkregen strukturele gegevens. 
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Hoofdstuk 1 
Achtergrondinformatie en Probleemstellinc 
1.1 Inleidinq 
Katalyse is technologisch en economisch een uiterst be-
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langrijk verschijnsel. Al in de zestiger jaren heeft Doreskov 
gesteld, dat 90 % van de nieuwe processen in de chemische indus­
trie berust op katalyse. Hiertoe behoren vnl. de grote-schaal 
processen van de aardolie- en petrochemische industrie, de 
produktie van belangrijke anorganische produkten zoals zwavel­
zuur, salpeterzuur en ammoniak en een lange reeks van kleinere 
schaal processen in de farmaceutische en voedsel-industrie. 
Wat is het verschijnsel кatalyse en welke stoffen noemen 
wij katalysatoren 9 
Een katalysator is een stof die de snelheid van de reaktie 
(in beide richtingen) bevordert, zonder dat hij deel uitmaakt 
van de overall omzetting. Er wordt onderscheid gemaakt tussen 
homogene e η heterogene katalyse. In het eerste geval vormen 
katalysator en reaktant één fase, in het tweede geval vormt de 
katalysator een afzonderlijke fase. 
Ofschoon een katalysator in een reaktie niet verbruikt wordt, is 
het toch een reaktant in de volgorde van de reaktïestappen. 
De reaktanten vormen althans bij heterogene katalyse aan het 
katalysatoroppervlak chemisorptiekomplexen (intermediaire ver-
bindingen) die langs eenvoudiger weg verder kunnen reageren dan 
molekulen zonder katalysator. Als regel is de aktiveringsenergie 
van de gekatalyseerde reaktie lager dan voor de reaktie in de 
gasfase. Deze verlaging wordt bereikt doordat bij de gekataly-
seerde reakties een geheel andere volgorde van reaktie-stappen 
plaatsvindt dan bij een reaktie zonder katalysator. 
Met betrekking tot de versnelling van de gekatalyseerde 
reaktie spreken wij over de aktiviteit van de katalysator. 
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Kwantitatief karakteriseren wij de katalysatoraktι vi teit door 
één van de volgende parameters : 
a) de snelheid van de reaktie bij een bepaalde temperatuur onder 
goed gekozen en gedefinieerde standaardkonditles ; 
b) door de temperatuur waarbij een bepaalde reaktïesnelheid 
wordt bereikt onder standaardkonditles ; 
c) door de snelheidsparame ters te evalueren - de aktiverings-
energie en de preëxponentiële faktor van de reaktie-snelheids-
konstante en de ordes in de reaktanten. 
De snelheid en de frequentïefaktoren worden bij de heterogene 
katalyse betrokken per éénheid oppervlak. 
Katalysatoren beschikken voorts over een belangrijke 
eigenschap om de reaktie in de gewenste richting te leiden. 
Dikwijls is onder de gegeven kondities meer dan één reaktie 
thermodynamisch mogelijk. De katalysator werkt dan vaak sturend 
door één reaktie meer dan de andere te bevorderen: de katalysator 
werkt selektief. 
Zoals hierboven reeds opgemerkt, bestaat heterogene katalyse uit 
de vorming van intermediaire verbindingen en hun verdere omzet-
ting aan het katalysatoroppervlak. Onder de reaktie-omstandig-
heden worden de reaktanten en andere intermediairen aan het 
oppervlak geadsorbeerd. Het belangrijkst voor de katalyse is 
binding aoor chemische bindingskrachten en wij spreken dan over 
chemisorptie . 
De katalytische aktiviteit voor vaste stoffen zetelt in 
het oppervlak. In eerste benadering moeten wij dus verwachten 
dat de katalytische aktiviteit evenredig is aan de grootte van 
het metaaloppervlak. Dit is globaal juist, hetgeen tot gevolg 
heeft dat nagenoeg alle technisch belangrijke metaalkatalysa-
toren een groot specifiek metaaloppervlak hebben. Men streeft 
naar een zo goed mogelijk gebruik van "elk atoom" van het metaal, 
wat goed begrijpelijk is gezien de prijs van metalen zoals 
platina, iridium of rhodium, doch wat ook voor minder kostbare 
metalen zoals nikkel belangrijk is. Op de bereidingsmethode van 
goed gedispergeerde metalen op drager (een drager maakt het 
mogelijk dat een groot specifiek oppervlak wordt bereikt en 
behouden tijdens de reaktie) zullen we later nog in meer detail 
ingaan (Hoofdstuk 2 ) . 
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Dat de veronderstelde evenredigheid tussen oppervlak en aktivi-
teit niet absoluut behoeft te zijn, hangt samen met de struktuur 
van metaalkatalysatoren. Het in dit proefschrift beschreven 
onderzoek handelt over deze relatie tussen oppervlak en aktivi-
teit. 
1.2 Struktuur van metaalkatalysatoren 
De metalen in metaalkatalysatoren zijn kristallijn. Zo is 
bijv. nikkel ook in een katalysator op drager (ook bij de klein-
ste deeltjesgrootte) gekristalliseerd in een vlakken-gecentreerd 
kubisch rooster (f.c.c.). Om een groot specifiek oppervlak te 
hebben (een groot oppervlak per eenheid van massa en dus per 
eenheid van volume) moet het metaal in de katalysator uiterst 
fijn verdeeld zijn, dus bestaan uit zeer kleine kristal1 ie ten, 
als regel met een afmeting van slechts enkele nm. Zowel bij de 
bereiding (zie later) als ook bij het gebruik in de katalytische 
reaktor worden de katalysatoren als regel blootgesteld aan hoge 
temperaturen, liet metaal zal er dan naar streven zijn aanzien-
lijke oppervlakte-energie (de oppervlakte-atomen hebben lagere 
coördinatie, minder bindingen met buren, dan in het hart van het 
kristal) te verlagen, enerzijds door oppervlakte verkleining, 
anderzijds door expositie van zoveel mogelijk dichtgepakte kris-
tal lografische vlakken. Voor f.с.с.-metalen, waaronder nikkel, 
zijn de dichtstgepakte vlakken de (111), (100) en (110) vlakken. 
In deze volgorde hebben deze vlakken een stijgende oppervlakte-
energie en een dalende pakkingsdichtheid. 
Theoretische beschouwingen, van Wulff , van Poltorak et 
4 s 
al en van Hardeveld et al maken aannemelijk dat een nikkelkris-
talliet van het juiste aantal atomen waarschijnlijk (111)- en 
(lOO)-vlakken in het oppervlak zal hebben, een kubo-oktaëder dus. 
Mogelijk is er nog een verdere afronding d.m.v. (llO)-vlakken. 
Dit leidt tot het principe van oppervlakteheterogeniteit: 
expositie van verschillende kristal vlakken en de doorsnijdingen 
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daarvan: ribben en hoekpunten. Vooral in een klein kristalliet, 
kleiner dan 5 nm, is het aantal atomen in ribben en hoekpunten 
een vrij hoog percentage van het totale aantal atomen in het 
oppervlak. Wij vinden zodoende in het oppervlak atomen met een 
grote diversiteit in coördinatiegetal, tussen 3 en 9. Zowel 
4 « 7 
Poltorak , Hardeveld en Van Montfoort en Boudart concluderen, 
dat indien krist allietgrootte-e ffecten op katalytische aktiviteit 
een rol spelen, dit het geval zal zijn in het gebied van kristal-
lietgrootten tussen 1 en 5 nm. 
Door Hardeveld en Van Montfoort werd nog een andere over-
weging geïntroduceerd , die deze overtuiging versterkt. Berei-
dingsmethoden voor goede katalysatoren, zoals later besproken, 
zijn erop gericht te verhinderen dat kleine kristal1leten sinte-
ren, samengroeien tot grotere, met verlies van specifiek opper-
vlak. Dat impliceert dat in een bepaalde fase van het bereidings-
proces voor ieder kristalliet het aantal atomen vastligt. 
Regelmatige kubo-oktaëders hebben voor opeenvolgende afmetingen 
diskrete aantallen atomen. Voor tussenliggende atoomaantallen is 
konstruktie van zo'n regelmatig lichaam, met uitsluitend dicht-
gepakte vlakken, niet mogelijk. We hebben atomen "over". Waar we 
die ook plaatsen geven ze aanleiding tot "ruwere" vlakken. 
Uit die overweging volgt o.a. dat het aantal "B5-sites" (a.h.w. 
een kuiltje in het oppervlak omringd door 5 metaalatomen) stijgt 
met afnemende кгistallietgroot te. De waarschijnlijkheid van op­
treden daarvan is aanmerkelijk bij kristallieten met een boldia-
meter tussen 1.5 en 7 nm met een maximum in de buurt van 2 tot 
2.5 nm. 
Men kan verwachten dat het optreden van zulk een spectrum 
van verschillende coördinatiegetallen in een kristaloppervlak 
zal leiden tot verschillen in chemische affiniteit voor adsor-
berende moleculen en atomen. Verschillende bindings toestanden 
van b.v. geadsorbeerde waterstof, zoals deze gedemonstreerd 
worden door Thermische Desorptie Spectra zijn o.a. hieraan toe-
geschreven. Uit veld-emissie-spectroscopie is ook bekend dat de 
elektronen-uit tree-arbeid verschillend is voor verschillende 
geëxposeerde vlakken . Op ons laboratorium is het voorkomen van 
verschillende bindingstoestanden voor één katalysator aangetoond 
door Van Meerten . 
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Wij spraken eerder over het mechanisme van katalyse, dat 
bestaat uit een aantal opeenvolgende stappen, waarin ook de kata-
lysator een reaktant is. Het moet duidelijk zijn dat oppervlakte-
heterogeniteit en de daarmee geassocieerde verschillen in chemo-
sorptieve bindingssterkten de mogelijkheid openen dat de kataly-
tische aktiviteit niet strikt evenredig is met het specifiek 
metaaloppervlak doch mede afhankelijk is van de gedetailleerde 
struktuur van het metaaloppervlak. 
Zoals wij later zullen zien worden dergelijke a priori te ver-
wachten verschillen in specifieke aktiviteit voor sommige reak-
ties inderdaad gevonden, voor andere reakties echter niet of 
ternauwernood. 
1. 3 Experimenten aan goed gedefinieerde vlakken van 
éénkristallen 
De hiervoor gegeven overwegingen hebben ertoe geleid dat 
in de laatste 20 jaar in vele laboratoria chemisorptie- en 
katalyse-studies zijn gedaan aan goed gedefinieerde kristal-
vlakken van éénkristallen van metalen. De oudste methode in dit 
opzicht is het gebruik van veldemissie-mikroskopie . Later werd 
vnl. door de school van Somorjai in Berkeley ook de techniek 
van makroskopische éénkristal vlakken geïntroduceerd. Bij deze 
onderzoekingen worden bijv. de f.с.с.-vlakken (111), (100) of 
(110) gesneden en in een daartoe geschikt apparaat bestudeerd. 
Daarnaast worden ook sneden gemaakt van éénkristallen die over 
een kleine hoek gekanteld zijn t.o.v. kris tal logra fische vlakken 
met lage index. Zo kan een oppervlak gemaakt worden bestaande 
uit terrassen met een (111)-struktuur van bijv. 6 atoomrijen 
breed, onderbroken door stappen van één atoomlaag dik. Zo ont-
staan atomen aan het oppervlak met de oorspronkelijke (111)-
coördinatie van 9, maar ook een goed gedefinieerd aantal atomen met 
lagere coördinatie. Op deze oppervlakken met een goed gedefinieerd 
aantal knstallografisch afwijkende defekten werden chemisorptie-
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en katalyse-studies gedaan. Aldus werd gevonden dat de aanwezigheid 
van steps tot een grotere waarschijn jkheid van adsorptie leidt van 
moleculen die vanuit de gasfase op het oppervlak botsen (verhoging van 
de kleefkans). Tevens werd gevonden dat ook de reaktie die na de ad­
sorptie volgt met verschillende snelheid verloopt op ideale gladde 
oppervlakken en op oppervlakken met defekten. 
Een volledige lijst van bevindingen zou zeer lang zijn, 
maar laten wij hier tenminste enkele voorbeelden noemen van 
resultaten met een zekere relevantie voor het onderzoek in dit 
proef s e h n ft. 
De school in Berkeley heeft ontdekt dat bij benzeenadsorptie de 
aanwezigheid van steps tot gedeeltelijke de-hydrogenering van 
benzeen leidt. Zijn ook kinks aanwezig dan gaat de afbraak zelfs 
bij betrekkelijk lage temperaturen verder. Niet alleen de C-H, 
maar ook de C-C bindingen worden verbroken, f г treedt een ster­
kere koolafzetting op. BJJ studies van reakties in koolwaterstof/ 
waterstof mengsel werden o.a. de volgende observaties gedaan. 
De de-hydrogenering van cyclohexeen tot benzeen blijkt een 
struktuurongevoelige reaktie te zijn; hydrogenolyse van cyclo-
hexaan tot hexaan is daarentegen wel struktuurqevoeliq. Hydro-
genering van cyclopropaan tot propaan verloopt even snel op een 
glad oppervlak als op oppervlakken met defekten. 
Een belangrijke konklusie was dat bij de koolwaterstofreaktie 
vaak een koolstof1aag op het metaal wordt gevormd die dan alleen 
bepaalde metaalatomen verder laat reageren, bijv. de atomen van 
de steps of kinks. Koolstoflagen op verschillende oppervlakken 
verschillen vaak in ordeningsgraad en de ordening blijkt invloed 
te hebben op de selektιviteit en aktiviteit in bepaalde kool­
waters tof reakties . De zojuist genoemde resultaten zijn grotendeels 
met Pt-oppervlakken verkregen, maar de experimenten met een 
reeks andere metalen bevestigen dat de bovenstaande konklusie van 
een geheel algemeen karakter is. Een uitgebreid samenvattend 
overzicht van de resultaten in Berkeley verkregen, zal binnen-
1 4 - u « 
kort verschijnen . 
Uit de omvangrijke literatuur betreffende het onderzoek 
aan éénkristallen nog enkele resultaten verkregen met Ni. 
Dalmai et al. (Inst. de Catalyse, CNRS, Villeurbanne) heeft de 
specifieke aktiviteit per oppervlakte-atoom (T.O.N.) bepaalt voor 
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3 kristalvlakken van Ni, t.w. (Ill), (110) en (100) voor de 
hydrogenering van benzeen . De T.O.N.'s staan in een verhouding 
van 1 : 2 : 1. Voor de benzeenhydroqenerinq is dus een vrij 
matige struktuurgevoeligheid te verwachten. De groep in Utrecht 
ie 
heeft reakties van methaan onderzocht aan Ni-oppervlakken . 
Zij vonden dat de vlakken (111), (110) en (100) verschilden in 
zowel de kleefkans van het methaan als ook in de kinetiek van de 
methaanontleding. Voor dit proefschrift is ook een recent artikel 
uit Jülich van belang , waarin vermeld wordt dat de aanwezigheid 
van steps de kans op CO-dissociatie vergroot. 
Vatten wij onze beschouwingen over кгistalstruk tuur, zoals 
deze doorspreekt in het oppervlak, samen, dan kunnen wij stellen 
dat voor het oppervlak van praktische katalysatoren met kleine 
metaalkristallieten verwacht moet worden dat dit een distrubutie 
van oppervlakte-atomen van verschillende coördinatie zal ver-
tonen, die dus moet resulteren in oppervlakteheterogeniteit. 
Blijkbaar spreekt deze oppervlakteheterogeniteit op sterk ver-
schillende wijze door in de specifieke katalytische aktiviteit. 
Taylor sprak de verwachting daarvoor reeds lang geleden uit: 
"There will be all extremes between the case in which all the 
atoms in de surface are active and that in which relatively few 
are so active" en "... the amount of surface which is catalyti-
lS 
cally active is determined bij the reaction catalysed" . 
Een aspekt van struktuurgevoeligheid verdient nog nadere 
beschouwing, n.l. de relatie tussen struktuurgevoeligheid en het 
katalytische mechanisme van de beschouwde reaktie. Teneinde dit 
punt te introduceren citeren wij onderzoek aan de katalytische 
ontleding van mierenzuur aan goed gedefinieerde kristalvlakken 
van koper door Crocker et al tussen 230 en 420 С en aan zilver-
io o 
éénkristal vlakken van Rienacker et al tussen 155 en 200 C. De 
gegevens zijn weergegeven in tabel (1.1). 
De laatste vier kolommen werden door ons berekend aan de hand 
van de door de auteurs gegeven parameters, als getoond in kolom-
men 2 en 3. Bij de eerst gegeven temperatuur, ergens in het 
gebied van meet temperaturen dat in de experimenten verkend werd, 
zijn de snelheden nagenoeg exact gelijk op de drie kristal-
vlakken. In de beide volgende kolommen, die de grenzen van de 
bestreken temperatuurgebieden betreffen, zijn er al snelheids-
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log г 
Cu-kristallen E(kcal/mol) log Ρ 249°C 23П°С 420°C 100°C 
(100) Θ.5 - 2.3 - 5.9 - 6.0 - 5.0 - 7.3 
(110) 16.0 0.7 - 6.0 - 6.3 - 4.4 - Θ.7 
(111) 19.0 2.1 - 5.9 - 6.2 - 3.9 - 9.0 
log г 
Ag-kristallen E log Ρ 177°C 155°C 200°C 75°C 
(100) 26.2 10.8 - 1.8 - 2.6 - 1.3 - 5.7 
(110) 30,4 12.8 - 1.8 - 2.7 - 1.2 - 6.3 
(111) 16.0 5.9 - 1.8 - 2.9 - 1.5 - 4.1 
tabal 1.1 
Kine.tJ.-ic.he. ралатгігл-і van mieAZnzuuAonttzding. 
verschillen, ofschoon ze niet erg groot zijn. Wordt geëxtra-
poleerd naar een lagere temperatuur - wat overigens niet altijd 
gerechtvaardigd is - dan treden er aanmerkelijke verschillen aan 
het licht, ca. een factor 160 bij Ag, en een factor 50 bij Cu, 
bij de in de laatste kolom gegeven temperatuur. 
Deze observaties wijzen erop dat het zeer wel mogelijk is dat 
bij beperken van de studie van structuurgevoelïgheid tot een 
enkele reactietemperatuur - zoals zeer vaak gebeurt - het gevaar 
bestaat dat al te gemakkelijk wordt aangenomen dat struktuurge-
voeligheid gering of afwezig is. Het voorbeeld in bovenstaande 
tabel laat zien dat gelijke snelheden op verschillende kristal-
vlakken op zeer verschillende manier tot stand komen. Op deze 
Ì.I 
mogelijkheid werd door ons reeds eerder gewezen . Het verschijn-
sel dat zich hier voordoet wordt Compensatie-Effect genoemd. In 
onze onderzoekingen zullen wij dit effect ook ontmoeten. 
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1.4 5truktuurqevoel ige en struktuurongevoelige reakties 
Zoals reeds eerder werd vermeld, is de principiële moge-
lijkheid dat niet het gehele oppervlak in gelijke mate bijdraagt 
tot de katalytische aktiviteit in een vroeg stadium uitgesproken 
lS 
door Sir Hugh Taylor . Steun voor deze gedachte werd gevonden in 
гг 
experimenten met katalysator vergi ftiging, o.a. door Maxted , 
l i l<r 
Mars et al en Roginskn , waaruit bleek dat soms een hoeveelheid 
gifstof, veel kleiner dan de monolaag-capaciteit, de katalytische 
aktiviteit geheel of nagenoeg geheel deed verdwijnen. Dit gaf 
grond aan de gedachte dat een fractie van het metaaloppervlak 
drager was van de gehele katalytische aktiviteit. 
Eerst nadat betrouwbare bepalingsmethoden voor de grootte 
van het metaaloppervlak ter beschikking kwamen kon de vraag of 
de katalytische aktiviteit al of niet evenredig was met de 
grootte van het metaaloppervlak systematisch onderzocht worden. 
Vanzelfsprekend moest daarnaast ook de meettechniek voor kataly­
tische reaktïesnelheden zodanig verfijnd worden dat ook eventu-
ele kleine verschillen met voldoende zekerheid bepaald konden 
worden. 
Tot op zekere hoogte kan gesteld worden dat nu aan deze beide 
voorwaarden voldaan is. Dit geldt waarschijnlijk in voldoende 
mate voor de edele groep VI11-metalen. Op de specifieke moeilijk-
heden die optreden bij nikkelkatalysatoren komen wij later terug. 
In de laatste 10 - 15 jaar is in diverse laboratoria 
onderzoek gedaan ter beantwoording van bovengestelde vraag. Aan-
vankelijk leverde dit onderzoek een verwarrend beeld op met ten 
dele tegenstrijdige conclusies. 
Het is de verdienste van Boudart in Stanford University, in 
wiens laboratorium ook zeer veel onderzoek aan de relatie tussen 
kristallietgrootte en specifieke aktiviteit is gedaan, een 
systematiek te onderkennen in de verwarrende, beschikbare gege-
vens. Hij greep daarbij terug op de eerder geciteerde uitspraak 
van Taylor: Er moet onderscheid gemaakt worden in de beschouwde 
reakties . 
Boudart deelde de katalytische reakties op metalen in twee 
groepen : 
1Θ 
"Facile" of "Structure Insensitive" - struktuurongevoelig, 
"Demanding" of "Structure Sensitive" - struktuurgevoel ig. 
Struktuurongevoelige reakties werden gedefinieerd als die reak-
ties, waarvan de specifieke aktiviteit van een reeks kataly-
satoren met een breed gebied van dispersies weinig (faktor 3) 
uiteen liepen . 
Verrassenderwijze blijkt nu dat de groep van reakties, die niet 
of nauwelijks gevoelig zijn voor de opper vlak testruktuur - al-
thans in zoverre deze te beïnvloeden is door de dispersie, de 
fijnheid van verdeling, de kris tal1ietgrootte - zeer omvangrijk 
is, terwijl de groep van struktuurgevoelige reakties veel beperk-
ter blijkt. Voor het in dit proefschrift te bespreken onderzoek 
is het van belang dat hydrogenering van vele onverzadigde kool-
waterstoffen, waaronder etheen, cyclopropaan en benzeen als 
struktuurongevoelig worden aangemerkt. Hydrogenolysereakties, 
bijv. van ethaan, daarentegen worden als struktuurgevoelig aan-
gemerkt. Deze conclusies zijn in grote trekken in overeenstemming 
met de door Somorjai aan éénkristallen verkregen aanwijzingen. 
Op een nadere indeling van reakties en type van struktuurgevoe-
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ligheid, voorgesteld door Manogue en Katzer , komen we later nog 
terug. 
1.5 Onderzoek aan metaal legeringen ; het begrip ensembles van 
aktieve sites 
Een verschillende struktuur van atomen in metallische 
oppervlakken in aanwezigheid van defekten leidt niet alleen tot 
verschillen in chemisorptie-bindingssterkte en in coördinatie 
van atomen uit de gechemisorbeerde molekulen aan de metaal-
oppervlakken, maar ook tot verschillen in struktuur en geometrie 
binnen de chemisorptïekomplexen met meer dan één metaalatoom uit 
het oppervlak. In tegenstelling tot de situatie bij homogene 
mononucléaire katalytisch aktieve komplexen, is er op de metaal-
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oppervlakken altijd een motjel ijkheid een chemisorptiekomplex te 
vormen met een groep van oppervlakte-atomen. Op dit aspekt van 
katalytische reakties werd het eerst gewezen door Balandin in 
ie 
1929 en later door Kobozev . Balandin noemde het beperkte aan-
tal metaalatomen dat deel uitmaakt van een chemisorptiekomplex 
een multiplet, Kobozev noemde het een ensemble van aktieve sites. 
De symmetrie van ensembles zowel als de onderlinge afstanden 
tussen de atomen zijn van belang voor de katalytische reakties, 
hetgeen vaak in de literatuur een geometrische faktor wordt 
genoemd. Verschillen tussen de katalytisch aktieve metalen komen 
in de eerste plaats door de verschillen in hun elektronische 
struk tuur, maar het geometrische aspekt mag niet verwaarloosd 
worden. Dat blijkt uit het onderzoek aan katalysatoren in de 
vorm van legeringen van een aktief groep Vlll-metaal met een in-
aktief Ib-metaal. Dit kan n.l. als een alternatieve methode be-
schouwd worden om kleine clusters van aktieve metaalatomen te 
verkrijgen. Naarmate de verdunningsgraad van het aktieve metaal 
toeneemt, neemt de waarschijnlijkheid af van het optreden in 
oppervlakken van grotere ensembles van aktieve sites. Dus ook op 
deze wijze kan de struktuurgevoelïgheid van reakties bestudeerd 
worden, met name m.b.t. de eisen die de reakties stellen aan de 
beschikbare ensemble-grootte. 
Dit type onderzoek vindt de laatste 15 jaar in vele 
laboratoria plaats. Gevonden werd dat bijna alle selektiviteits-
en aktι vi teitsveranderingen, veroorzaakt door legeren, verklaard 
kunnen worden door de verandering in ensemble-grootte en -samen­
stelling (voor een overzicht van de in Leiden verkregen resulta­
ten, zie bijv. 1 5 ). Enkele konklusies uit het omvangrijke onder­
zoek aan legeringen die ook relevant zijn voor dit proefschrift, 
worden hieronder weergegeven. 
Cyclopropaanhydrogenering 
Bij verdunning van Ni met Cu wordt de hydrogenolyse naar 
methaan en ethaan onderdrukt, de hydrogenering tot propaan 
(analogie van additie van waterstof op een olefine band) 
wordt door het wegvallen van de konkurrerende reakties zelfs 
bevorderd. Ook hier weer de konklusie dat hydrogenolyse een 
groter ensemble vereist dan hydrogenering. 
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Re forminq-reakties van n-hexaan 
De selekti vi teit voor reakties waarbij de molekuulgroot Le 
behouden blijft, neemt toe bij verdunning van Ni met Cu, 
de hydrogenolyse wordt geremd. Overeenkomstige konklusies 
kunnen ontleend worden aan dezelfde reakties aan Pt-Au-
legenngen en nog een aantal andere systemen. 
Reakties van CO met waterstof 
Methanering en Fischer-Tropsch synthese worden sterk onder-
drukt door verdunnen van Ni met Cu. Blijkbaar vereisen ook 
deze reakties relatief grotere ensembles van Ni-atomen. 
Kort samengevat zijn de voor ons onderzoek belangrijke conclusies 
van het werk aan groep VlII/groep lB-alliages dus : 
- hydrogenering van olefinen en daarmee verwante verbin-
dingen (cyclopropaan) vereisen een relatief klein ensem-
ble, 
- hydrogenering van benzeen vereist een wat groter ensemble, 
- hydrogenolyse van C-C-bindingen in alkanen (hydrokraken) 
vereist een nog groter ensemble, 
- ook methanering van CO schijnt een groot ensemble te 
vergen. 
1.6 Verdere complicaties. Mogelijke redenen voor het niet 
observeren van struktuurgevoeliqheid 
Wij hebben gezien dat er redenen te over zijn om in een 
praktische katalysator met kleine metaalkristal1ie ten oppervlok-
teheterogeniteit te verwachten. V/ij zullen later zien dat deze 
ook experimenteel kan worden aangetoond. 
Anderzijds blijkt uit de literatuur dat vele katalytische reak-
ties niet of nauwelijks struktuurgevoelig zijn. Hoe zijn die 
twee observaties te rijmen, hoe kan begrepen worden dat een ka-
talytische reaktie op een ongetwijfeld heterogeen oppervlak in 
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zijn snelheidsgedrag daarvoor ongevoelig blijkt ? 
Daarvoor zijn twee principes naar voren te brengen, die al of 
niet gelijktijdig kunnen opereren : 
1. De reaktie is werkelijk ongevoelig voor verschillen in 
oppervlaktestruktuur. 
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Hoe dit mogelijk is, is compact aangegeven door Boudart . 
Wij brengen in herinnering dat iedere katalytische 
reaktie essentieel complex is, d.w.z. in een aantal op-
eenvolgende stappen verloopt. Dikwijls is één van deze 
vergeleken met de overige de moeilijkste, de snelheids-
bepalende stap (rds). De stappen na de rds hebben geen 
invloed op het snelheidsgedrag. Mits de rds relatief 
moeilijk genoeg is, zijn de stappen vóór de rds nagenoeg 
in evenwicht met de reaktanten. Afhankelijk van de 
reaktie-condities kunnen die evenwichtsliggingen zeer 
ongevoelig zijn voor de oppervlaktestruktuur, bijv. 
doordat de oppervlaktebezetting praktisch volledig is, 
ongeacht de struktuur van het oppervlak. Stappen na de 
rds hebben geen invloed op het kinetisch gedrag. De rds 
speelt aldus een essentiële rol in het snelheidsgedrag: 
Is die stap erg struktuurgevoel ig, dan zal de gehele 
reaktie het zijn. Boudart heeft deze gedachtengang mathe-
matisch geformuleerd. 
2. De katalytische reaktie "ziet" in de steady state niet 
het oorspronkelijke oppervlak, maar een oppervlak, dat 
onder de invloed van reaktanten en reaktie-condities zo-
danig gemodificeerd is, dat aanvankelijk wel aanwezige 
verschillen in struktuur verdwenen zijn. Daarvoor zijn 
nog drie mogelijkheden te onderkennen : 
i. minder dichtgepakte kris tal vlakken kunnen bij hoge 
temperatuur een reconstrukt ie ondergaan - faceteren 
- om de oppervlakte-energie te verlagen, bijv. door 
vorming van "dakkanten" van (111 )-ν lakken . Voor de 
meeste katalysatoren en katalytische reakties is 
deze mogelijkheid niet van groot praktisch belang, 
doordat de akti veringstempera tuur aanmerkelijk hoger 
gekozen wordt dan de werktemperatuur van de reaktie. 
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il. sommige chemisorpties - essentiële stappen in к a t a -
lytische mechanismen - gaan gepaard met het vrij­
komen van adsorptiewarmte. Die moet - ter plaatse 
van de chemisorptie opgenomen worden door de kataly­
sator. De soms aanzienlijke aktι veringsenergie voor 
zei fdi ffusie in het metaalkristal kan daardoor ter 
beschikking komen, waardoor strukturele veranderin­
gen optreden. Dit wordt "corrosieve chemisorptie" 
genoemd. Bijvoorbeeld blootstelling van een nikkel­
katalysator aan de atmosfeer bij kamertemperatuur 
resulteert in een zo hevige reaktie (de adsorptie-
warmte van zuurstof op Ni is ca. 400 KJ/mol) dat de 
zuurstofadsorptie niet tot een monolaag beperkt 
blijft, maar doorgaat onder vorming van bulk nikkel-
oxide, dikwijls vele atoomlagen dik . Een ander 
voorbeeld is dat de oppervlaktesamenstelling van 
alliages zich kan instellen, afhankelijk van de 
gasatmosfeer . Als gevolg van deze verschijnselen 
hoeft dus de oppervlaktestruktuur onder reaktie-
omstandigheden niet identiek te zijn met die van de 
katalysator vóór de reaktie. 
iii. wij bespraken reeds, dat bij reakties van koolwater-
stoffen op metaaloppervlakken een koolstofhoudende 
laag (carbonaceous layer) op het oppervlak kan wor-
den afgezet. Het is niet onwaarschijnlijk dat de 
aktiefste plaatsen op het oppervlak door deze afzet-
ting inaktief gemaakt worden (zei fverg ι ftiging). 
Het is mogelijk dat door dit verschijnsel aktivi-
teitsverschillen, die aanvankelijk aanwezig waren 
als gevolg van verschillen in oppervlaktestruktuur, 
"gedempt" worden . Sommige onderzoekers gaan zelfs 
zover, dat ze de katalytische aktiviteit gelokali­
seerd achten in deze koolstofhoudende laag, die door 
het onderliggende metaaloppervlak geaktiveerd 
wordt '. Het is overigens evenzeer mogelijk, dat de 
zei fvergi ftiging zelfs een versterkend effekt op 
struktuurgevoe1igheid heeft. 
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Op grond van dit soort overwegingen kwamen Manogue en Katzer 
ertoe de door Boudart geïntroduceerde indeling verder uit te 
bouwen, door de struktuurgevoel ige reakties verder onder te ver-
delen in : 
- primair struktuurqevoeliq: aktι vi teitsverschillen zijn 
het direkte gevolg van verschillen in opper ν laktestruk-
tuur, bijv. in katalysatoren met verschillende kristal-
1ïetgrootte . 
- secundair struktuurqevoel ig : tengevolge van een verschil-
lende mate van zei fvergi ftiging , gerelateerd aan de 
krista1lietgroot te, ontstaan verschillen in - residuele -
aktiviteit, of worden zulke verschillen versterkt. 
- primair sizegevoeliq: de aktiviteitsverschillen zijn het 
gevolg van de verandering in elektronische eigenschappen 
van de katalysator a.g.v. een wijziging in de struktuur. 
De genoemde auteurs citeren een aantal voorbeelden van deze ver-
deling in struktuurgevoelïgheid. 
1.7 Samenvatting. Conclusies voor het uit te voeren onderzoek 
Aan de gegevens, die in het voorgaande besproken zijn, 
kunnen een aantal belangrijke conclusies ontleend worden: 
1. Het oppervlak van kleine metaalkristal1ïeten moet hete-
rogeen zijn: verschillende kristal vlakken en de doorsnij-
dingen daarvan hebben tot gevolg dat in het oppervlak 
atomen van uiteenlopende coördinatie aanwezig moeten 
zijn. Daarmee zijn energetische verschillen geassocieerd. 
Daarenboven bestaat de mogelijkheid van voorkomen van 
bijzondere "sites" op zgn. "ruwe" vlakken. In de derde 
plaats zal de beschikbaarheid van ensembles van opper-
vlakte-atomen van een gegeven grootte afnemen met de 
Ik 
kristal lietgrootte. 
Interessante verschillen in oppervlaktestruktuur zijn 
vooral te verwachten in het gebied van kleine kristal-
lietafmetingen, vooral beneden ca. 7 nm boldiameter. 
De mogelijkheid bestaat - en deze is ook gedemonstreerd -
dat de genoemde verschillen in oppervlaktestruktuur re-
sulteren in verschillen in specifieke katalytische akti-
viteit. 
Deze verschillen in aktiviteit - de struktuurgevoelig-
heid - hangt af van het mechanisme van de bestudeerde 
reaktie. Bepaalde reakties kunnen intrinsiek struktuur-
ongevoel ig zijn. 
Bepaalde complicaties - oppervlakterekonstrukt ie, zelf-
vergiftiging - kunnen struktuurgevoelïgheid maskeren of 
althans het beeld, dat voor de initieel aanwezige opper-
vlaktes t ruktuur verwacht wordt, sterk modificeren. 
Het onderzoek van act iviteitsverschillen m.b.v. T.O.N, 's 
kan tot misvattingen leiden als de kinetiek van de reak-
tie niet bekend is. 
In het verleden is in ons laboratorium een beperkt onderzoek 
gedaan aan de struktuurgevoeligheid van hydrogenering van ben-
zeen aan een reeks nikkel/si1ica-katalysatoren, waarvan de kris-
tal 1 ietgrootten geacht worden in het onder 2. genoemde interes-
sante gebied te liggen. 
Deze reaktie staat in de classificatie van Boudart als struktuur-
ongevoelig te boek. Echter blijkt uit het werk van de Leidse 
school aan alliages, dat de vereiste ensemble-grootte voor deze 
reaktie groter is dan voor hydrogenering van de olefinische 
dubbele binding in cyclohexeen, zodat er blijkbaar toch een zeke-
re struktuurgevoeligheid moet zijn. 
Door het eerdere Nijmeegse onderzoek werd inderdaad enige struk-
tuurgevoeligheid gesuggereerd, ofschoon deze bleef binnen de 
faktor drie, die in de Boudart-classificatie de grens is waar 
beneden de reaktie struktuurongevoel ig genoemd wordt. 
Het in dit proefschrift beschreven onderzoek bedoelt een uit-
breiding te zijn van het genoemde eerdere onderzoek in Nijmegen 
en wel in twee richtingen : 
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Uitbreiding tot enkele andere reakties. Daarvoor werden 
gekozen de hydrogenering/hydrogenolyse van cyclopropaan 
en de methanering van koolmonoxide. 
De eerstgenoemde reaktie heeft het voordeel dat hierin 
een selectiviteitsaspect optreedt. Selectiviteit is in 
onderzoek elders vaak gebleken een gevoelige index van 
struktuurgevoelïgheid te zijn. Tevens is bekend dat 
hydrogenering en hydrogenolyse verschillende eisen stel-
len aan de ensemblegrootte, zodat verwacht mag worden 
dat de selectiviteit inderdaad struktuurgevoel ig is. 
De methanisenngsreaktie is gekozen, omdat uit het werk 
met Cu/Ni-legeringen is gebleken dat deze gevoelig is 
voor de verandering in grootte van Ni-ensembles, en 
daarom waarschijnlijk ook voor verandering in kristal-
lietgrootte. Bovendien is deze reaktie, door het ener-
gievraagstuk in de wereldeconomie, recent zeer in de 
belangstelling gekomen, waardoor waargenomen effekten 
makkelijk met bevindingen van anderen in verband ge-
bracht kunnen worden. 
Gegeven het gestelde onder 6. zal tevens een aanzet ge-
maakt worden tot bestudering van de kinetiek van de 
beschouwde reakties. 
De reeks Ni/SiO„-katalysatoren, gebruikt in het vroege-
re onderzoek, vormt een goede basis voor dit onderzoek, 
gegeven het gestelde onder 2.. Deze katalysatoren zullen 
dan echter nauwkeurig gekarakteriseerd moeten worden. 
Beperkingen met betrekking tot de uitrusting van het 
Nijmeegse laboratorium stellen hier bepaalde grenzen. 
In het kader van katalysatorkarakterisering werd vooral 
aandacht besteed aan de volgende metingen: 
- bepaling van het nikkelgehalte; 
- karakterisering van de reduktiegraad; 
- zo zorgvuldig mogelijke waterstofadsorptiemetingen ter 
identificatie en kwantificering van de verschillende 
vormen van gechemisorbeerde waterstof en ter meting 
van het beschikbare nikkeloppervlak; 
- bepaling van het В.E.Τ.-oppervlak ; 
- temperatuur-geprogrammeerde desorptie-metingen (TPD) 
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t e r n a d e r e k a r a k t e r i s e r i n g van h e t o p p e r v l a k . In 
b e d r i j f s t e l l i n g en g e b r u i k van d e z e voor h e t l a b o r a -
t o r i u m n ieuwe t e c h n i e k vormt een b e l a n g r i j k d e e l van 
h e t h i e r t e b e s c h r i j v e n o n d e r z o e k . 
Tevens z a l , omdat w a t e r s t o f e v e n e e n s een r e a k t a n t i s van de o n d e r 
i . genoemde r e a k t i e s , een v e r b a n d g e z o c h t worden t u s s e n de a k t i -
v i t e i t voor d e z e r e a k t i e s en h e t w a t e r s t o f - c h e m i s o r p t ï e g e d r a g . 
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Hoofdstuk 2 
De in het onderzoek gebruikte Ni/SiO^-katalysatoren 
2. 1 Inleiding 
Zoals in hoofdstuk 1 reeds is uiteengezet zetelt de kata-
lytische activiteit van metalen in het oppervlak. Om een hoge 
aktiviteit per eenheid metaal te verkrijgen moet dus een groot 
specifiek oppervlak aanwezig zijn. Dit kan verkregen worden door 
een metaal uiterst fijn te verdelen. Hierbij treden twee proble-
men op. 
- Het bereiken van die hoog disperse toestand. 
- Het instand houden daarvan bij gebruik van de katalysator. 
De meest gebruikte methode om deze problemen op te lossen is het 
hechten van fijnverdeeld metaal aan een als regel niet kataly-
tisch aktieve drager. Het direct aanbrengen van metaal op een 
drager is in de regel niet mogelijk. Daarom is het gebruikelijk 
een verbinding van het metaal aan te brengen, die vervolgens in 
één aktιveringsstap wordt gereduceerd tot het metaal in fijnver-
deelde toestand, gehecht aan de drager. 
In de literatuur wordt een grote diversiteit van berei­
dingsmethoden vermeld. Hierin zijn de volgende hoofdmethoden te 
onderscheiden : 
Impregnatie van de drager met een metaalzoutoplossing. 
Deze methode is vooral geschikt voor katalysatoren mpt" 
een lage metaalbelading. 
Precipitatie van een metaalverbinding uit een zoutoplos-
sing in aanwezigheid van een gesuspendeerde drager. Met 
deze methode kan iedere gewenste metaalbelading bereikt 
worden . 
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Aangezien een reeks van katalysatoren met opklimmende gehalten 
werd vereist, teneinde grote verschillen in despersie te berei-
ken, werd voor de precipitatïeweg gekozen. 
Ook binnen het gebied van de précipitâtie-methoden bestaat 
nog grote diversiteit. Voor nikkel wordt als regel een alkalisch 
precipiterend agens gebruikt, waardoor precipitatie als nikkel-
hydroxide of basisch nikkelzout optreedt. Bij een als regel 
ladingsgewijs uitgevoerde precipitatie treden een aantal moei-
lijkheden op, die het bereiken van een goed resultaat in de weg 
kunnen staan. Gaat men uit van een oplossing van een nikkelzout, 
bijv. nitraat, waarin gesuspendeerd een geschikte drager, zoals 
silica, dan zal deze oplossing zuur reageren. Bij geleidelijke 
toevoeging van het alkalische agens zal de pil geleidelijk oplo-
pen van zuur naar alkalisch. Ook in andere opzichten verandert 
het karakter van het medium voortdurend: de concentratie aan 
nikkel-ionen neemt voortdurend af, die van overige ionen neemt 
toe. Het resultaat is zodoende dat iedere opvolgende hoeveel-
heid nikkel onder andere condities geprecipiteerd wordt. Daarbij 
komt dat het technisch en economisch niet aantrekkelijk is in 
zeer verdunde oplossingen te werken. Met meer geconcentreerde 
oplossingen werkend zal dan, vooral bij grootschalige productie, 
ter plaatse waar het precipiterend agens in de reactor geïntrodu-
ceerd wordt gemakkelijk een grote lokale overmaat ontstaan. Het 
gevolg kan zijn dat een deel van het nikkel precipiteert zonder 
enige relatie met de drager, waardoor deze met betrekking tot dat 
nikkel ook niet zijn funktie kan vervullen bij het bereiken en 
stabiliseren van een goede nikkeldispersie. 
Om het hoofd te bieden aan deze moeilijkheden zijn vele 
oplossingen bedacht die vastgelegd zijn in duizenden oktrooien. 
Wij zullen op deze omvangrijke literatuur niet ingaan, doch ons 
beperken tot een bepreking van achtergronden en uitvoering van 
de door ons gevolgde methode. 
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2.2 Heb systeem nikkel / silica 
Nikkel is een van de meest gebruikte katalytisch aktieve 
metalen, terwijl silica in allerlei vormen een zeer veel gebruikt 
dragermateriaal is voor metaalkatalysatoren. Dit heeft tot gevolg 
dat over de combinatie nikkel en silica zeer veel literatuur be-
staat. Een overzicht is te vinden in ref. 2. en 3. 
Ofschoon aanvankelijk werd uitgegaan van de gedachte dat 
silica een zeer inert materiaal is, dat in nikkel/silica-kataly-
satoren enkel als inerte drager voor de nikkel verbindingen fun-
geerde is nu al lang bekend dat nikkel verbindingen en silica 
speciaal in waterig medium sterke interactie vertonen. Op grond 
van de soms slechte reduceerbaarheid is in 1946 door de Lange en 
Visser* geopperd dat nikkelsilicaat gevormd zou worden. Het be-
staan hiervan is later m.b.v. röntgendι f fractie en differentiële 
s 
thermische analyse aangetoond . Argumenten voor een sterke ïnter-
aktie tussen nikkel en de silica-drager zijn : 
De al eerder genoemde slechte reduceerbaarheid, die kan 
optreden. Basisch nikkelcarbonaat, nikkelhydroxide en 
nikkeloxide reduceren in tegenstelling tot nikkelsilicaat 
gemakkelijk en volledig bij 300 C. 
Wordt na de reductie het nikkel langs met-natte weg, n.l. 
als carbonyl verwijderd dan blijkt de struktuur van het 
2 
silica sterk gewijzigd (kiezelgoer van 20 m /gr blijkt na 
verwijdering van het nikkel uit de katalysator uit honder-
den m /gr te bestaan1, 
Nikkelhydroxide is corrosief voor silica. Wordt een sus-
pensie van nikkelhydroxide in water verhit in een Canus-
buis, dan wordt nikkelhydrosilicaat gevormd onder aantas-
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ting van het glas dat als silica-bron fungeert . 
Eén reden van de sterke interaktie is ongetwijfeld de sterke 
strukturele relatie tussen nikkelhydroxide en nikkel-antigonet . 
Zowel de rangschikking als de onderlinge afstand tussen twee 
nikkel-atomen zijn hetzelfde. Een mogelijke oorzaak voor het tot 
stand komen van de silica aantasting en de nikkelsilïcaatvorming 
kan liggen in het feit dat silica in waterig medium - en zeker 
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bij hoge pH - een zekere oplosbaarheid heeft. De reaktiviteit 
van een si1ica-oppervlak is hierbij geringer, indien het silica 
hoog verhit is voor gebruik. Bij de later te bespreken homogene 
precipitatie van de in dit onderzoek gebruikte katalysatoren 
wordt echter gewerkt met een hoog verhit silica (νlamhydrolyse , 
(aerosil)) en een relatief lage pH. Het is daarom verrassend te 
noemen dat alle tekenen erop wijzen dat ondanks deze milde kon-
dities toch nikkelsilicaatvorming optreedt. Een reden hiertoe 
kan zijn dat de in dit onderzoek gebruikte katalysatoren een 
hoog silica-oppervlak en een laag nikkelgehalte bezitten. Wij 
mogen dan ook wel aannemen dat bij een natte bereiding van onge­
reduceerde nikkel/silica-katalysatoren altijd nikkelsilicaat 
wordt gevormd. 
De sterke interaktie tussen nikkel verbindingen en Si0 9 is 
in verschillende opzichten van belang : 
- Een sterke nikkel/silica-interaktie maakt de methode van 
de homogene precipitatie mogelijk voor de bereiding van 
deze katalysatoren. 
- Het is aannemelijk dat deze interakties leidt tot een ver-
hooqde sinterbestendigheid. 
Silicaatvorming leidt onvermijdelijk tot moeilijker reduktie, wat 
technisch vervelend is en kostenverhogend werkt. Blijft een deel 
van het nikkel ongereduceerd dan draagt dat in ieder geval niet 
bij tot de katalytische aktiviteit. 
Toch is het waarschijnlijk dat de positieve effekten overheersen 
zodat dank zij de silicaatvorming katalysatoren met een groter 
aktief nikkel-oppervlak ontstaan. 
2. 3 De struktuur van de gereduceerde katalysator 
Er is zeer veel eerder onderzoek aan Ni/Si09-katalysatoren 
gedaan, ofschoon voor het merendeel niet aan homogeen geprecipi-
teerde katalysatoren, zodat er enige onzekerheid is in hoeverre 
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het beeld daarop overdraagbaar is. De voornaamste conclusies 
waren : 
- nikkelhydroxyde past perfect epitactisch op nikkelantïgonet. 
Dit laatste is dus een perfecte lijmlaag tussen silica en 
nikkelhydroxide : aan de ene kant bestaat het uit silica, aan 
de andere kant is de struktuur identiek aan die van het hydro-
xide dat daarop dus normaal voort kan groeien. 
- bij de reduktie, althans van nikkelrijke katalysatoren, ofwel 
van katalysatoren met een dikke hydroxide-laag, gaat dehydra-
tase van het hydroxide tot oxide aan de reduktie vooraf. Bij 
de dehydratatie treedt een vrij aanzienlijke krimp op. De daar-
door ontstane krimpspanning kan waarschijnlijk niet over aan-
zienlijke afstanden blijven bestaan; de laag breekt op in 
kleinere eilandjes van oxide . In het uitgangshydroxide zijn 
de nikkelatomen gerangschikt in vlakken met hexagonale symme-
trie, evenals in het antigoriet (silicaat). Ook in het oxide 
bestaat zo'n vlak en het is aannemelijk dat dit vlak, het 
(lll)-vlak van de oxide-strukt uur, evenwijdig blijft aan het 
nikkelvlak van het antigoriet. Met andere woorden, de nikkel-
oxide-kristallieten hebben een parallele voorkeursoriëntatie. 
Bij de daaropvolgende reduktie tot metaal wordt de resterende 
zuurstof afgevoerd. Ook in het dan ontstane f.c.c. nikkelme-
taalrooster hebben de ( 111 )-vlakken dezelfde hexagonale rang-
schikking van de nikkelatomen. Weer is het waarschijnlijk dat 
deze (111)-vlakken parallel blijven aan de nikkel vlakken van 
het antigoriet van de lijmlaag. Met electronen-dif fractie is 
indicatie verkregen dat ook de nikkelkristalieten de daardoor 
opgelegde voorkeursoriëntatie behouden1'. 
Door de misfit, veroorzaakt door de krimp van het hydroxide, is 
er spanning in het metaal. Bij kleine kristal1ïeten (ca. 3 nm) 
1 9 IX 
is de roosterkonstante dan ook meetbaar vergroot '' 
- Voor de katalysatoren, waarop het oudere onderzoek betrekking 
heeft, is het aannemelijk gemaakt dat de gereduceerde kataly-
sator geen oxide bevat. Het onderzoek is gedaan - (röntgeno-
grafisch) - aan gepassiveerde katalysatoren6. Daarin is wel wat 
nikkeloxide aanwezig, echter in een hoeveelheid die evenredig 
is aan het nikkeloppervlak van de gereduceerde katalysator voor 
passiveren, m.a.w. het oxide is als een dun huidje aanwezig op 
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de buitenkant van de nikkelkristallîeten. Het is corrosieve 
chemosorptie van zuurstof bij de passivering. 
Coenen2'5 heeft op grond van zijn onderzoekingen aangeno-
men, dat de nikkelkristal1îeten de vorm zouden bezitten van halve 
bollen. Hij heeft daarbij de te verwachten facetering van het 
boloppervlak verwaarloosd in berekeningen. De argumenten, die 
voor dit model spreken luiden als volgt : 
- Bij het aannemen van het halve-bollen-model wordt een 
minimale oppervlakte-energie van het nikkel gecombineerd 
met een maximale hechtenergie aan de drager. Bij niet 
geheel volledige reduktie wordt aangenomen dat een mono-
laag nikkelant igone t als een "lijmlaag" tussen het nik-
kelkristalliet en de silicadrager fungeert. 
- Voor 22 katalysatoren werd met dit model een goede over-
eenkomst gevonden tussen de krist allietgrootte, berekend 
uit röntgenlιjnverbreding en waterstofchemisorptie. 
- Voor twee katalysatoren is gevonden dat bij verwijdering 
van het nikkelmetaal met CO uit de gereduceerde katalysa­
tor het BET-oppervlak daalt met de helft van het nikkel­
oppervlak. Eén van deze katalysatoren was de ook in dit 
onderzoek gebruikte katalysator met codenaam NZ 54. Deze 
katalysator had het hoogste nikkelgehalte van de in dit 
onderzoek gebruikte reeks van katalysatoren. 
Onderzoek aan gereduceerde nikkel/silica-katalysatoren heeft aan-
getoond dat na de reduktie niet alle knstall ïeten even groot 
zijn. Er is sprake van een kristal 1 ietgrootte verdel ing'' (zie ook 
fig.6J.6 in hoofdstuk 6 in dit proefschrift). 
Voor het onderhavige onderzoek is de cruciale vraag, wat 
van deze conclusies toepasselijk is op homogeen geprecipiteerde 
katalysatoren, zeker als deze een laag nikkelgehalte bezitten. 
Op grond van de volgende argumenten is het aannemelijk te maken 
dat deze katalysatoren in ongereduceerde toestand bestaan uit een 
monolaag nikkelantigoriet op silica : 
- De in dit onderzoek gebruikte katalysatoren hebben een 
nikkelgehalte, dat varieert van 0,67 tot 51 ?£. Alleen 
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voor de katalysatoren met de hoogste nikkelpercentages 
(codenaam NZ 54 en NZ 29) wasröntgenografisch een drie-
dimensionale nikkeloxide-strukt uur aantoonbaar wanneer de 
katalysatoren in ongereduceerde toestand tot 450 С verhit 
werden''''. Tijdens dit verhitten zal uiteraard geadsorbeerd 
water zijn afgevoerd. Daarnaast zal het nikkelhydroxide 
zijn omgezet in nikkeloxide onder afstoting van water. 
Bij de katalysatoren met laag nikkelgehalte verandert het 
röntgendiagram hoegenaamd niet. Dit is begrijpelijk, daar 
de nikkelatomen, die het grootste verstrooiende vermogen 
hebben, op hun plaats zullen blijven als we aannemen dat 
de ongereduceerde katalysator bestaat uit een monolaag 
nikkelant igone t op silica. 
- Met berekeningen is aan te tonen, dat als het nikkelgehal-
te groter is dan 17 % bij de in dit onderzoek gebruikte 
katalysatoren, alle silica met nikkelhydroxide, e.g. 
-silicaat bedekt kan zijn. Het aangroeien van het nikkel-
hydroxide tot meerdere lagen zal dus bij een hoger nikkel-
gehalte zeker optreden. Voor lagere gehalten is het nikkel 
mogelijk als een monolaag antigcriet op het silica aan-
wezig. Wij zouden ons kunnen voorstellen dat de reduktie 
van deze nikkel-an tigone t laag als volgt verloopt. 
Zodra een nikkeiion in het antigonet tot nulwaardig gere-
duceerd is - en dat gebeurt zoals in hoofdstuk 3 blijkt 
met meer dan 50 % van de nikkelionen - dan is het mis-
schien niet meer als chemisch gebonden, doch als fysisch 
geadsorbeerd aan te merken. Dit zou kunnen betekenen dat 
de atomen zodra ze nulwaardig zijn, mobiel worden bij de 
hoge reduktie-temperatuur, die wordt toegepast (450 C). 
Ze kunnen bewegen naar plaatsen waar nog ongereduceerd 
antigoriet aanwezig is. Hier treffen ze nikkel aan in een 
voor hen sympathieke configuratie, de hexagonale rang-
schikking. Hiermee is dan de nucleatie van nikkelkristal-
lieten geïnitieerd. Op deze wijze is het heel goed moge-
lijk dat we bij nikkel/silica-katalysatoren met een 
nikkelpercentage lager dan 17 % toch met nikkelkristal-
lieten te maken hebben en niet met een monolaag nikkel. 
35 
Een andere kwestie is of ook bij deze katalysatoren het halve-
bollen-model nog een redelijke beschrijving van de nikkel-kns-
tallieten is. Dalmay heeft aangetoond dat bij reduktie van zui-
ver nikkelantigoriet (volledige reduktie bij 700 C) nikkelkris-
tallieten ontstaan, waarvan de vorm met de elektronenmicroscoop 
goed zichtbaar is. Ze blijken afgeplat van vorm als druppels 
water op een vettige glasplaat. In dat onderzoek is ook aange-
toond dat ook die kristallieten nog de (111)-voorkeurs-oriëntatie 
vertonen. Het belangrijke verschil met onze situatie is de 100 % 
reduktlegraad. Het volledig gereduceerde nikkel bevochtict kenne-
lijk het silica-oppervlak niet meer en gedraagt zich als een 
kwikdruppel. Bij ons is er de "lijmlaag" nog en hebben we een 
andere randhoek, waarmee het model van de halve bol misschien 
meer benaderd wordt. 
Eerder werd genoemd, dat voor 22 Ni/SiO_-katalysatoren, 
weliswaar niet bereid door homogene precipita tie, goede overeen-
stemming werd gevonden tussen kristalliet-grootten bepaald uit 
röntgenlijnverbreding en berekend uit nikkeloppervlakken bepaald 
uit waterstofadsorptie. De kristallietgrootte & was in die verge-
lijking gedefinieerd als W , waarin V het knstallietvolume is. 
De omrekening van het nikkeloppervlak S.,. naar <5 werd daarbij ge-
daan op basis van het halve-bol-model. Dan blijkt de relatie te 
gelden 6 = 431/SM· nm, indien het oppervlak is uitgedrukt in 
m/gNi (zie hoofdstuk 3). 
Deze vergelijking is voor de reeks in dit onderzoek betrokken 
katalysatoren niet mogelijk, omdat de meeste katalysatoren een 
zo hoge nikkeldispersie hebben dat geen bruikbare röntgendia-
grammen verkregen worden. In het in dit proefschrift beschreven 
onderzoek hebben wij niettemin de kristallietgrootte á , arbitrair 
gedefinieerd als 6 = 431/S..., gahanteerd als de belangrijkste 
parameter om de verdelingsfijnheid van het nikkelmetaal in de 
katalysatoren te karakteriseren. <5 wordt in de tekst aangeduid 
als de "effectieve kristallietgrootte" (zie hierover verder 
hoofdstuk 3). 
36 
2.4 Achterqrondqedachten bij precipitatie en de grondslag van 
de homogene précipitât ie 
Bij het ontstaan van een vastestofdeeltje hebben we te 
maken met een kiemvormingsproces. Laten we bijv. een oplossing 
of een smelt afkoelen tot de temperatuur waar de verzadigings-
grens bereikt is, dan gebeurt er in het algemeen niets: we krij-
gen te maken met onderkoeling. We moeten afkoelen tot voorbij 
de verzadigingstemperatuur en het gebied van de oververzadiging 
betreden voordat er eindelijk kristallen ontstaan. Zijn er k n s -
talkiemen dan draagt de bestaande oververzadiging bij tot een 
snelle kristal 1isatie. Hierbij komt uiteraard warmte vrij, waar-
door de temperatuur opnieuw stijgt naar het stolpunt, waarbij dan 
de verdere kristal1isatie plaats vindt. Dit alles betreft homo-
gene nucleatie, waarbij de kristalliserende stof zelf voor de 
kiemen moet zorgen. 
Dikwijls treedt zogenaamde heterogene nucleatie op. Hier-
bij treden deeltjes of oppervlakken van een vreemde stof als 
kiemvormers op. Als gevolg van stofdeeltjes in een oplossing, 
die van een zodanige aard zijn dat daarop klemvorming kan plaats 
vinden, is onderkoeling soms nauwelijks merkbaar. Dit impliceert 
al, dat de aard van de stof hierbij een rol speelt. Heterogene 
prenucleatie kan gezien worden als adsorptie. Adsorptie veronder-
stelt een zekere affiniteit tussen het nucleërende oppervlak en 
de precipiterende stof. Bij een "klassieke" katalysator-precipi-
tatie, waarbij een precipiterend agens wordt toegevoegd is een 
soms zeer aanzienlijke locale overmaat aan precipiterend agens 
moeilijk te vermijden. 
Wij komen nu tot het principe van de homogene precipita-
tie. Deze precipitat ie-techniek is oorspronkelijk bedacht om 
juist heel grote kristallen te verkrijgen. Indien wij werken met 
grote zorgvuldigheid door stofvrije oplosmiddelen te gebruiken, 
dan zijn er heel weinig kris tal1isatïekiemen aanwezig. Als wij 
dan bovendien zorgen dat wij de mate van verzadiging aan de te 
precipiteren stof uiterst geleidelijk laten stijgen, zodat het 
risico van homogene klemvorming vermeden wordt, dan zullen alleen 
de weinige kiemen die er zijn de kristalkernen vormen en die 
zullen heel geleidelijk groeien, waardoor een gering aantal grote 
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kristallen ontstaan. Bij krist al1isatie uit de smelt en uit op-
lossing zonder chemische reactie wordt dit bereikt door zeer 
langzame temperatuurdaling. Bij een chemische precipitatie wordt 
dit bereikt door het precipiterend agens in situ zeer geleidelijk 
te laten ontstaan. Bij de door ons toegepaste homogene precipi-
tatie is de reactie de onder invloed van temperatuur verhoging 
verlopende hydrolyse van ureum : 
0 = C ( N H 2 ) 2 + 2 H 20 (NH 4) 2C0 3 
Als gevolg van deze zeer geleidelijk verlopende hydrolyse stijgt 
de pH zeer geleidelijk. De reaktie : 
(NH 4) 2C0 3 + H 20 2 NH, 2 OH coj 
kan verlopen als de hydroxy 1ionen worden weggenomen door preci-
pitatie van een onoplosbaar hydroxide en C0„ door verwarming 
wordt uitgedreven. Het was de verdienste van Geus deze principes 
het eerst toe te passen voor katalysator-precipitat ie . Hij kon 
aantonen dat bij homogene precipitatie van nikkel in aanwezigheid 
van silica de pH blijft beneden de pH die nodig is voor precipi-
tatie van nikkel bij afwezigheid van silica. Hierdoor wordt de 
grote affiniteit van nikkel voor silica eens te meer gedemon-
streerd. Het silica werkt hier dus als heterogeen nucleatieagens. 
Aangetoond kon worden dat op deze wijze het nikkel - zolang er 
voldoende silïca-oppervlak is - als een monolaaq op het silica 
wordt afgezet. Deze laag wordt als nikkelhydrosilicaat aange-
merkt . 
Het betrokken hydrosilicaat - nikkelantïgoriet - bestaat aan de 
onderzijde uit silica, terwijl de structuur aan de bovenzijde 
identiek is met die van nikkelhydroxide. Daardoor vormt het 
ideale kris tallisatiekernen voor verdere afzetting van nikkel-
hydroxide in katalysatoren met hoger nikkelgehalte. 
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2. 5 D_e_ bereiding van de in dit onderzoek gebruikte Ni/5i0 -_ 
ka talysatoren 
Voor het Nijmeegse onderzoek naar struktuurgevoeligheid 
van katalytische aktiviteit bestond behoefte aan een reeks kata-
lysatoren met krist allietgrootten in het gebied beneden 7 nm. 
In hoofdstuk 1 bespraken we dat daar de kans op het optreden 
van interessante effekten het grootst is. Voor de bereiding van 
zo'n reeks katalysatoren bestaan in principe twee mogelijkheden, 
die elders ook worden toegepast : 
- uitgaan van één ongereduceerde katalysator en reduktie bij een 
reeks temperaturen. Naarmate de reduktie-temperatuur hoger is, 
ontstaan grotere kristallieten. 
- Uitgaan van een reeks ongereduceerde katalysatoren met opklim-
mende nikkelgehalten en gestandaardiseerde reduktie. 
In ons laboratorium werd voor de tweede methode gekozen, omdat 
aangenomen werd dat de voor alle katalysatoren gelijke warmtebe-
handeling zou resulteren in een betere onderlinge vergelijkbaar-
heid. Door keuze van de ingrediënt-hoe veelheden werd zo een reeks 
bereid met nikkelgehalten variërend van ca. 1 tot ca. 50 %. 
Een deel van de reeks katalysatoren hebben de letters NZ 
in hun codenaam, de overige de letters GK. De beide series werden 
op verschillende tijdstippen, in verschillende hoeveelheden en 
niet op exact dezelfde wijze in de loop van het Nijmeegse onder-
zoek bereid. Bij de NZ-katalysatoren is de variatie van het nik-
kelgehalte het gevolg van een variatie in het percentage silica 
in de suspensie met water. Bij de GK-katalysa toren varieerde de 
hoeveelheid ureum en nikkelsilicaat die werd toegevoegd aan een 
suspensie van silica in water met een constante samenstelling. 
Hieronder volgt de gedetailleerde beschrijving van de bereiding 
van de katalysatoren. 
Katalysatoren met NZ in hun codenaam : 
Aan een suspensie van de gewenste hoeveelheid Aerosil 200 
(ex Degussa) in gedemineraliseerd water werd toegevoegd 
112,5 gram nikkelnitraat (p.a. ex Merck) en een oplossing 
van 300 gr. Ureum (p.a. ex Merck), waarna het totale volume 































tabe.1 2. ^ 
4 uur gekookt onder voortdurend roeren en vervolgens zo 
heet mogelijk а Где f11treerd . Het neerslag werd in gedemine-
raliseerd water opnieuw opgekookt en afge filtreerd en ver­
volgens op 120 С gedroogd en gemalen. 
Katalysatoren met GK in hun codenaam : 
1 kg. Aerosil 200 (ex Degussa) werd door roeren gedisper-
geerd in 50 liter gedemineraliseerd water. Vervolgens werd 
een oplossing van de gewenste hoeveelheid nikkeinitraat en 
ureum toegevoegd en in 2 uur opgewarmd tot 100 C. De samen­
stelling van deze oplossingen staat voor de verschillende 
katalysatoren weergegeven in tabel (2.1). Deze suspensie 
werd gedurende 4 uur gekookt, waarna de verdere opwerking 
op dezelfde wijze geschiedde als bij de katalysatoren met 
NZ in hun codenaam. 
De resulterende nikkelgehalten van de katalysatoren staan aange­
geven in tabel (3.2) van hoofdstuk 3. 
De NZ-sene werd reeds in 1970 bereid door H.Th. Rijnten. 
De GK-serie werd ongeveer vier jaar later bereid door 
J.H. Kaspersma. 
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2.6 Reduktie van de katalysatoren 
De uiteindelijke aktieve toestand van de katalysatoren 
wordt verkregen door het resultaat van de precipitatie, een 
lichtgroen poeder, te reduceren met waterstof. De reduktie is 
een zeer gecompliceerd proces . Over het mogelijke verloop daar-
van is reeds gesproken in paragraaf 2.3. 
Gegeven dat aan elk van de katalysatoren van de reeks een vrij 
groot aantal grootheden bepaald moet worden, waarbij de toestand 
van de katalysator voor elk van de verschillende bepalingen de-
zelfde zou moeten zijn, staan in principe twee wegen open : 
1. Eenmalige reduktie van een voldoende grote hoeveelheid 
katalysator voor alle uit te voeren metingen, die dan 
verricht worden aan monsters van de gereduceerde kataly-
sator. 
2. Separate reduktie van een geschikte hoeveelheid katalysa-
tor voor elke uit te voeren meting. 
Methode 1 lijkt in principe aantrekkelijk, is echter in de prak-
tijk nagenoeg onuitvoerbaar. De gereduceerde katalysator is ui-
terst gevoelig voor sporen zuurstof en water. Het meetprogramma 
strekt zich uit over jaren en reeds de opslag zonder gevaar 
voor kontaminatie is moeilijk. De frequente bemonstering voor het 
uitvoeren van bepalingen met absolute uitsluiting van kontakt met 
de atmosfeer zou uiterst moeilijk te realiseren zijn. 
Daarom is noodgedwongen voor methode 2 gekozen, ofschoon daarbij 
het gevaar bestaat dat de cijfers die successievelijk bepaald 
worden, om een beeld van struktuur en gedrag van de katalysator 
op te bouwen, in feite betrekking hebben op min of meer verschil-
lende toestanden van de katalysator. Waarschijnlijk is dit de 
voornaamste oorzaak voor spreiding in de resultaten, waarnaast 
andere spreidingsoorzaken van meettechnische aard van onderge-
schikt belang worden. Wij komen op deze problematiek in de 
volgende hoofdstukken terug. 
De details van de gevolgde reduktie-procedure zullen besproken 
worden in hoofdstuk 3, paragraaf 3.2. 
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Hoofdstuk 3 
Karakterisering van de nikkel/si1ïca-katalysatoren 
3. 1 Inleiding 
Doel van het in dit hoofdstuk beschreven onderzoek is te 
komen tot een beschrijving van de struktuur van de reeks Ni/SiO„-
katalysatoren, zowel met betrekking tot het nikkel - graad van 
reduktie, bindingstoestand, kristal 1ïetgrootte van het metaal -
als tot de si1ïca-drager , alsook de interaktie tussen nikkel en 
drager. In de interpretatie van de gegevens zal het in hoofdstuk 
2 geschetste beeld van Ni/SiO?-kata1ysatoren zoals dit uit de 
literatuur bekend is voor op anuere wijze bereide katalysatoren 
sterk richtinggevend zijn. 
Om de katalysatoren te karakteriseren werden de volgende 
grootheden gemeten : 
nikkelgehalte: het gewichtspercentage nikkel per gram 
ongereduceerde katalysator. 
reduktïegraad (RG): de hoeveelheid nikkel (Ni ) na reduk-
tie, als percentage van de totale hoeveelheid nikkel 
(Ni 0 + N i 2 + ) . 
totaal oppervlak ( S D r T ) : het totale oppervlak van nikkel-
metaal, silica en eventuele nikkel verbindingen , uit-
gedrukt per gram ongereduceerde katalysator. Dit opper-
vlak wordt berekend uit stikstof-adsorptie-isothermen, 
die gemeten werden bij ВО К, aan de in het adsorptie-
vaatje gereduceerde katalysator. De hoeveelheid stik­
stof, die vereist is voor een monolaag-bedekking van 
het oppervlak, wordt uit de isotherm afgeleid door 
middel van de Brunauer-Emmett-Teller-vergelijking (BET) 
Daaruit kan men het katalysatoroppervlak berekenen door 
aan te nemen dat bij de temperatuur van vloeibare stik­
stof een geadsorbeerd molekule een oppervlak inneemt 
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van 0,1627 nm 
nikkeloppervlak (S. , ): het Ni -oppervlak in de geredu-
ceerde katalysator wordt berekend uit waterstofadsorp-
t iemetingen. 
In navolging van Coenen wcrdt voor het oppervlak van het nikkel 
2 
atoom een waarde van 0,0633 nm aangenomen. Hij kwam tot deze 
waarde door een gewogen gemiddelde te nemen van de waaiden, die 
gelden voor het (lll)-vlak (0,0538 n m 2 ) , het (lOO)-vlak 
(0,0621 nm2) en het (HO)-vlak (0,0879 nm ) van een nikkelkris-
talliet, waarvan de vorm die van een halve bol benadert en dat 
333 nikkelatomen in het oppervlak heeft (totaal 1170 atomen). 
Voor nikkel/si 1ica-katalysatoren met een hoge dispersie kan de 
bijdrage van minder dichtgepakte vlakken (bijv. het (HO)-vlak) 
relatief groter zijn, wat resulteert in een groter gemiddeld 
oppervlak per oppervlakte-nikkelatoom. Gebruikt men in dit laat-
2 
ste geval toch de gekozen waarde van 0,06333 nm , dan zullen zo-
wel de berekende gemiddelde krist al1ïetgrootte als de katalyti-
sche aktiviteit per opper vlakte-eenheid enigszins overschat 
worden. 
Basis voor de nikkeloppervlaktemetine, is de monolaag-ca-
paciteit V voor waterstof van de katalysator. In navolging van 
Coenen is in dit onderzoek aangenomen dat volledige bezetting 
van de monolaag bereikt wordt bij 20 С en 1 Bar waterstofdruk na 
een equi libratiet ijd van 16 uur. Deze lange adsorptiet ijd wordt 
toegepast omdat een deel van de waterstof zeer langzaam adsor­
beert. Aangenomen wordt dat deze trage adsorptie veroorzaakt 
wordt door contaminatie van nikkeloppervlak met sporen zuurstof, 
die ontstaat tijdens het afpompen van de katalysator na de reduk 
tie bij 400 C, als gevolg van een reaktie tussen het gereduceerd 
nikkel en water, dat van het silica-oppervlak naar het nikkelop­
pervlak migreert. Dit oppervlakte-oxide moet tot het oorspronke­
lijke Ni -oppervlak gerekend worden omdat bij akti ν i teitsmeting 
niet wordt afgepompt na de reduktie. 
Met behulp van de gemeten grootheden kan nu de kristallietgroott 
l 
<S van het nikkelmetaal berekend worden. Aangenomen wordt dat de 
metaaldeeltjes bij de hoge reduktietemperatuur een minimale ener 
gie bereiken door kombinatie van een zo groot mogelijk kontakt-
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vlak tussen nikkel en silica en een zo klein mogelijk nikkelop-
pervlak, hetgeen resulteert in een vorm die een halve bol bena-
dert. Voor de berekening wordt de halve bol als "glad" aange-
nomen . 
De berekening verloopt als volgt : 
Het nikkeloppervlak per gram katalysator S. , is gelijk aan : 
S, , = 3,41 V m /g kat 
kat m ^ 
waarin V in ml STP. 
m 
(3.1) 
Het nikkeloppervlak per gram nikkelmetaal is gelijk aan : 
inn inn o 34100 V 
c c 100 100 2 , ... o m 
SNi° '- Skat X "RU- X SÑT m / g N l = RG χ »Ni 
(3.2) 
met RG = reduktiegraad in %. 
Stellen wij de bolstraal van de kristallieten gelijk R, dan geldt 








 / M ° 
m /g Ni 
(3.3) 
Als maat voor de krist allïetgrootte is arbitrair gedefinieerd de 
derde-machts-wortel uit het volume, dus voor halve bollen : 
VW (3.4) 
Rekening houdend met de dimensies van de gehanteerde grootheden 
wordt de uicdrukking verkregen : 
X 431 
6 = -μ—— nm 
Ni 
indien S...0 is uitgedrukt in m /g Ni . 
(3.5) 
In katalysatoren op drager zal altijd een distributie van 
kristallietgrootten optreden en dat geldt ook voor de katalysa­
toren in dit onderzoek (zie bijv. figuur (6.1/), zodat de bere­
kende grootheid een ( opperv1 akte )-gemiddelde waarde is. 
De grootheid ¿S moet dan ook opgevat worden als een gemiddelde 
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waarde, die aangeeft hoe groot de diameter van de kristallieten 
zou zijn als zij allen even groot waren. Om deze aanname niet 
te vergeten, zullen we in het vervolg spreken over δ ,,,.. 
Zoals in hoofdstuk 2 vermeld, wordt met het besproken model een 
loede overeenstenming tussen kristal1letgrootten bepaald uit 
witerstofadsorptie en uit röntgenlijnverbreding gevonden bij een 
6
 cc. qroter dan 3 nm. Zoals we in dit hoofdstuk zullen zien, heb-
e f f ч 
ben bijna alle katalysatoren, die 'n dit onderzoek gebruikt wor­
den een veel kleinere waarde voor <S
 f f . , zodat de juistheid van 
dit model bij deze kleine kr ist al 1 iet en mogelijk aan waarde ver­
liest. Zo ¿al de benadering van een glad boloppervlak minder goed 
zijn. Bovendien kan ook de relatief grotere invloed van de sili-
caat-lijmlaag een rol spelen. Niettemin zullen we de arbitrair 
gedefinieerde effektieve krist allietgrootte als parameter hand-
haven. 
Een andere veel gebruikte parameter voor de verdelings-
fijnheid van het nikkelmetaal ir de dispersie D, gedefinieerd 
als : 
n _ aantal Ni -stomen in het oppervlak 
totaal aantal Ni -atomen 
Met de eerder gemaakte aanname dat bij waterstofadsorptie (20 C, 
1 Bar, 16 uur) 1 H-atoom adsorbeert per opper vlakte-Ni -atoom kan 
de dispersie direkt worden afgeleid uit de monolaag-adsorptie, de 
reduktiegraad en het nikkelgehalte : 
D 
V ,-„ -,
 l n 4 5 2 , 4 V 
m
 ? 5 8 , 7 x 1 0 _ m 
22400 X L * RG χ %Ni ' RG χ ?íNi 
(3.6) 
waarin V in ml STP/q kat. 
m 
Combinatie van betrekkingen (3.2), (3.5) en (3.6) levert een re-
latie tussen dispersie D en kristallietqrootte δ
 c c · 
r a
 e f f 




Zoals in het volgende zal blijken is het nuttig informatie te 
hebben over de grootte van het silica-oppervlak , zowel in onbe­
zette toestand, dus het oppervlak tussen de kristallieten, als 
het totale silica-oppervlak, dus vrij en bezet met nikkel. 
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Aannemende dat het halve-bol-mode 1 geidia is kan voor het eerste 
geschreven worden : 
Onbezet: S,..» = S n _ T - S. . Si0_ BET kat 
Bezet + onbezet: S- „ = Sni-T 
SiO„ BET kat 
daar immers het bolle oppervlak van een halve bol gelijk is aan 
de helft van het grondvlak. Alle drie de grootheden zijn qenorrien 
per gram katalysator. 
3.2 Experimentele technieken en verwerking van meetgegevens 
3.2.1 Bepaling van het nikkelgehalte 
Het nikke1gehalte werd bepaald door een afgewogen hoeveel-
heid ongereduceerde katalysator op te lossen in 4n sal peterzuur . 
de oplossmg gedurende 2 uur te koken en 24 uur te laten staan. 
De resulterende uplossing wordt overgebracht in een maatkolf en 
aangevuld tot 100 ml. Van de bovenstaande heldere vloeistof werd 
een standaardvolume gepipetterd en potentïometnsch getitreerd 
met EDTA. De oorspronkelijk aanwezige hoeveelheid nikkel kan dan 
berekend worden. 
3.2.2 De reduktie van de katalysator 
Op de algemene overwegingen betreffende de reduktie is 
reeds ingegaan in hoofdstuk 2. 
Redukties werden uitgevoerd voor bepaling van RG, S, ., S R r T en 
voor bepalingen van de katalytische aktiviteit. 
In alle gevallen werd de reduktie uitgevoerd in een gelijkvormig 
katalysatorvaatje, waarin de ingewogen hoeveelheid katalysator 
rust op een giasfilter en doorstroomd wordt met waterstofgas in 
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M o n s t e r 
g e w i c h t 
g ram 
0 , 3 1 7 
0 , 4 6 1 
0 , 5 6 4 
1 ,163 
1 ,173 
0 , 6 0 9 
1 ,223 
0 , 7 0 9 
1 , 4 0 4 
* Gasstroom l i e p 
van hoogste naa 
waarde. 
W a t e r s t o f 
s t r o o m 
l i t e r / u u r 
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47 - - 3 2 * 
40 - - 1 5 * 
47 - - 2 8 * 
28 - - 1 5 * 
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gedurende r e d u k t i e t e r u g 
г l a a g s t e aangegeven 
tabzl 3.1 
Invlotd υαη movu>tznq>iootte. bij de KzduktÁí 
op de Ьеле-cfeíe AiduktizgAaad 
neerwaartse richting om verstuiven van de katalysator te voor-
komen. Alleen de aansluitingen van de katalysator vaat jes zijn 
verschillend, afhankelijk van de navolgende bewerking. Katalysa-
torvaatjes zijn te zien in figuren (3.1), (3.2) en (3.3). 
Zoals in hoofdstuk 2 uiteengezet, is de reduktie van 
Ni/5i0„-katalysatoren een gecompliceerd proces, waardoor vele 
faktoren een effekt hebben op het resultaat van de reduktie. 
Alleen indien de reduktie voor de verschi1lbnde katalysatoren uit 
de reeks op vergelijkbdre wijze wordt uitgevoerd zal het mogelijk 
zijn om tot zinvolle konklusies te komen. ¡Het bleek niet eenvou-
dig om de kondities voor vergelijkbare reduktie te definiëren. 
Zoals uit tabel (3.1) blijkt, is het resultaat van de reduktie, 
de reduktiegraad, afhankelijk van de monstergrootte. Wordt veel 
katalysator ingewogen, dan moet ook relatief veel water, dat ont-
staat bij de reduktie en dat remmend werkt, afgevoerd worden. 
Deze waterafvoer moet gebeuren door de gasstroom. Bij een groot 
4B 
monster is de stromingsweerstand groot, waardoor een кіэіпеге 
gasstroom ontstaat. Zodoende zou de neiging bestaan om voor ver­
gelijkbare reduktie steeds met dezelfde hoeveelheid katalysator 
te werken. De extremen van de reeks katalysatoren verschillen 
echter met een faktor 75 in nikkelgehalte. Verder blijft, zoals 
later zal blijken van de katalysator met lagere nikkelgehaltes 
een grotere fraktie (silicaat) ongereduceerd. Deze katalysatoren 
hebben bovendien nog een klein nikkeloppervlak in verhouding tot 
hun si 1ïca-oppervlak , wat konsequenties kan hebben voor de te 
produceren hoeveelheden water tijdens de reduktie en d ? afvoer 
ervan. Op deze wijze kan dus nauwelijks op een "gestandaardiseer-
de" reduktie gerekend worden. Daar komt bij dat dan de hoeveelhe-
den gereduceerd nikkel - belangrijk in de bepaling van de reduk-
tieqraad - en het nikkeloppervlak ook zeer belangrijk verschillen, 
waardoor de bepalingsnauwkeungheid van deze qiootheden problemen 
gact opleveren. Zo ontstaat de neiging te standaardiseren op een 
konstante hoeveelheid nikkel in het katalysatorvaatje. Daarbij 
ontstaan dan echter de omgekeerde problemen. De stofhoeveelheden 
verschillen dan voor de extremen van de reeks een faktor 75. Dit 
geeft problemen met verschillen in stromingsweerstand en de op-
namecapaciteit van het katalysator vaat je. Gelet op de resultaten 
in tabel (3.1) is zoveel mogelijk gemeten met monsters onder de 
500 mg. De reduktïegraadbepalιng voor katalysatoren met lage nik­
kelgehaltes moesten vanwege de meetnauwkeurigheid van deze bepa­
ling aan grotere monsters uitgevoerd worden. 
Wij zullen in het volgende zien, dat de verkregen resulta­
ten een zekere spreiding vertonen en het is praktisch zeker dat 
de voornaamste spreidingsoorzaak gelegen is in de geschetste pro­
blemen Om deze redenen is het ook moeilijk een nauwkeungheids-
grens van de verkregen grootheden op te geven: die zou alleen ge­
geven kunnen worden op basis van een vrij omvangrijk separaat 
onderzoek, waarvoor de tijd ontbroken heeft 
De werkwijze tijdens de reduktie was als volgt. 
Na aansluiting van het gevulde katalysatorvaat je aan het leduk-
tiesysteem werd dit enige minuten doorgespoeld met waterstof. 
Daarna werd de oven, die om het katalysa tor vaat je was aangebracht 
jn ongeveer 15 minuten tot 450 С opgewarmd. Door middel van een 
temperatuurregelaar werd de oven op 450 С yehouden. 
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De doorstroomsnplheld van het waterstofgas door het katalysator-
bed werd gedurende het eerste half uur van de reduktie ingesteld 
op de maximaal bereikbare hoeveelheid, bepaald door de weerstand 
van het bed, tot 65 liter/uur. Na een half uur is de grootste 
waterproduktie beëindigd en wordt de reduktie nog gedurende 
Ъ\ uur voortgezet met 24 liter/uur. Zoals later besproken, wordt 
gehoopt dat met deze reduktïeprocedure een voor alle katalysato-
ren vergelijkbare toestand bereikt wordt, gekenschetst door 
metallische nikkel кг is tal1ïeten , gehecht aan de silicadrager met 
de lijmlaag van m k k e I s 11ïcaat , die dus het resterende ongeredu-
ceerde nikkel bevat. 
De volgende bewerkingen waren afhankelijk van de daarna 
uit te voeren bepalinq : 
- Voor het bepalen van reduktienraad en de in hoofdstuk 6 te 
bespreken katalytische metingen werd de katalysator afge-
koeld naar kamertemperatuur door wegnemen van de oven met 
gehandhaafde watersto fstroom. 
- Voor het uitvoeren van de waterstnfadsorptiemetingen werd 
de kaLilysator afgekoeld tot ^00 L en bij deze temperatuur 
geevcuueerd gedurende 2 uur, tot een eiiiddruk van 
0,27 v 10 kPa (2 χ 10 Torr). Vervolgens werd ' η vicujn 
afgekoeld tot kamertemperatuur. Het afpompen na de reduk­
tie, voor de waterstofadsorptiemetinq, werd bij 400 С u 11" -
gevoerd - iets lager dan de reduktie temperatuur - om het 
gevaar van oppervlakte-ox'datie door van het drageiopper-
vlak vrijkomend water te minimaliseren. 
De stïksto fadsorptlernetingen ter bepaling van het totale 
oppervlak werden als regel uitgevoerd in aansluiting op de 
waterstofadsorptïemetingen. Tussen de beide bewerkingen 
werd gedurende een uur geëvacueerd bij 100 C, waardoor de 
waterstof in de gasfase en het grootste deel van de gead-
sorbeerue waterstof werd verwijderd. 
3.2.3 BeDaling van de reduktiegraad 
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( 3 . 1 ) . Na de boven beschreven reduktie werd het met waterstof ge­
vulde systeem op punt a en met kranen 1 en 2 gesloten. Vervolgens 
werd een verbinding tot stand gebracht met de zwavelzuurburet en 
het gesloten systeem in evenwicht gebracht met de omgeving qua 
druk en temperatuur. Gas- en zwavelzuurburet werden afgelezen. 
Vervolgens werd uit de zwavelzuurburet een bekend volume 4N-11^S0. 
in de cel С gebracht. Door bijstelling van het niveauvat van de 
gasburet werd de druk in het meetsysteem gelijk gehouden aan de 
barometerstand. Na beëindiging van de reaktie kan de volume-
toename V bij atmosferische druk, die het gevolg is van het op-
lossen ν-τη het nikkel, bepaald worden. De totale volume verande­





χ H_0 V + V h^SO^ m 
met V
u c n
 is het verschil van begin- en eindstand van de 
H 2 Ь и 4 
zuurburet. 
V H 20 
is een korrektie voor de waterdampspanning in het 
gasvolume tengevolge van het 4n zwavelzuur in 
het systeem, 
is de eerder bepaalde hoeveelheid waterstofad-
sorptie, voor de in het systeem aanwezige 
monstergrootte 
Alle volumina werden omgerekend naar standaard-temperatuur en 
druk (STP). 
Noemen wij de zo verkregen standaardvolume verandering V , dan is 
de reduktiegraad, uitgedrukt in procenten, gelijk aan : 
100 58,7 V 
RG (%) - 100 χ „„,.?,.X χ 
26,19 V 
' s χ 
22414 G χ ÏNi " G χ SNi 
waarin G het ingewogen monstergewicht in gram voorstelt. 
Een probleem bij de bepaling is dat V verkregen wordt als 
relatief klein verschil van grote getallen. Temperatuurfluktua-
ties kunnen een belangrijke invloed op de nauwkeurigheid van de 
bepaling hebben. Daarom werd de bepaling uitgevoerd in een kamer 
die op konstante temperatuur gehouden werd. 




Het totaalresultaat is een vrij grote meetfout in RG, die betrek­
kelijk moeilijk te kwantificeren IE. Algemeen kan gesteld worden 
dat de onzekerheden het grootst zijn bij de katalysatoren met 
zeer lage nikkelgehalten. Zoals vermeld moest hierom de reduk-
tiegraadbepaling geschieden aan relatief grote monsters. We heb­
ben ook aan de hand van tabel (3.1) yezien dat de flowsnelheid 
lager wordt als gevolg van een grotere weerstand die kan optreden 
bij een hoog katalysatorbed. Door deze beperkingen was het veelal 
niet mogelijk te onderzoeken of de katalysatoren een hogere re-
duktiegraad konden bereiken bij de reduktietemperatuur van 450 С 
als de monsters kleiner waren geweest. Indien de standaardakti ν 1-
teiten (zie hoofdstuk 6) aan kleinere monsters gemeten zijn, dan 
bestaat het gevaar dat de reduktiegraad tijdens deze metingen 
hoger is geweest. Het is gewenst dat voor toekomstig onderzoek 
apparatuur en werkwijze op grond van bovenstaande overwegingen 
verder geoptimaliseerd worden. 
3.2.4 Bepaling van de grootte van het nikkeloppervlak 
De gebruikte apparatuur is geschetst in figuur (3.2). 
Het volume dat omsloten wordt door de kranen 1, 2 en 3 wordt 
expansie-volume, V , genoemd. Zowel dit volume als het celvolume 
zijn voor het uitvoeren van de adsorptiemetingen geijkt. Voor het 
in mindering te brengen monstervolume wordt gekorngeerd op basis 
van de ingewogen hoeveelheid, de chemische samenstelling en de 
dichtheden van nikkel en silica. 
Na reduktie, afpompen en afkoelen wordt kraan 3 gesloten. 
Vervolgens wordt waterstof van een bekende druk vanuit het expan­
sievolume geëxpandeerd in het adsorptievaatje. De vooringestelde 
druk in het expansie-volume wordt zo gekozen, dat equilibratie 
resulteert in een einddruk dicht bij 101 kPa. De drukken worden 
gemeten met een nauwkeurige Bourdon-manometer (Texas Instruments) 
met een meetbereik van ЗкРа tot 120 kPa en een meetnauwkeurigheid 
_ 2 
van 0,3 χ 10 kPa. Ook deze metingen werden uitgevoerd in een 
gethermostreerde ruimte. Aflezingen van drukken en temperaturen 
werden voor de bepaling van S. . gedaan 16 uur na het tijdstip 
van expansie. De geadsorbeerde hoeveelheid werd berekend uit : 
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Арралаіиил іел Ьграііпд van hzt B.E.T.-oppzivíak 
5 4 
/Ρ ν 1 273,15 ( е е _ PV 
m ~ G χ 101,3 Τ Τ 
> e 
waarin G = monstergewicht vóór reduktie in gram 
Ρ = druk in expansie volume vóór expansie 
Τ = kamertemperatuur op dat tijdstip 
Ρ = druk in het systeem, 16 uur na expansie 
V = V + V , - V . 
e cel monster 
Τ - kamertemperatuur bij het aflezen van Ρ 
V = expansie volume 
De berekening van het nikkeloppervlak uit V is reeds besproken 
in paraqraaf 3.1: S, . = 3,41 V m /q kat r ч
 kat m ^ 
met V in ml STP, 
m 
3.2.5 Bepaling van het totaal oppervlak 
Zoals eerder beschreven werd deze in de regel uitgevoerd 
na de waterstofadsorptlerne ting. Indien dit het geval was, moest 
voor deze metingen een katalysatorvaatje gebruikt worden waarvan 
de aansluitbuizen over een zekere lengte voorzien zijn van een 
geëvacueerde en inwendig verzilverde Dewar-mantel , uitwendig 
voorzien van een merkstreep. De gehele apparatuur, die ook het 
katalysator vaat je laat zien is geschetst in figuur <3 . 3 ) . 
De meting van het totale oppervlak is gebaseerd op meting 
van de fysische adsorptie van stikstof bij de temperatuur van 
vloeibare stikstof. In tegenstelling tot chemosorptie blijft 
fysische adsorptie niet beperkt tot een monolaag, doch gaat con-
tinu over in multimoleculaire adsorptie. De bepaling vari de 
•nonolaagcapacitel t V is nu gebaseerd op de vorm van de adsorp-
tie-isotherm. Het adsorptie-volume V, dat begrensd wordt door 
Bourdonmanometer, kraan 1 en de Topplerpomp (gevuld met kwik dat 
als zuiger gebruikt kan worden door aansluiten van vacuum of 
stïkstofdruk) is bij 20 С geijkt, terwijl het katalysatorvaatje 
tot de merkstrepen op de Dewarmantels van de aansluitbuizen was 
ondergedompeld in vloeibare stikstof. Als bij de waters tofadsorp­
tie wordt het volume gekorngeerd voor het monster volume. 
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Voor de meting van de adsorptie-isotherm worden successie-
velijk bekende hoeveelheden stikstof (afgelezen op de gasburet) 
met de Töpplerpomp in het adsorptie volume gebracht. Na iedere 
toevoeging en equilibratie wordt de evenwichtsdruk gemeten met de 
Bourdonmanometer. Het qeadsorbeerde volume V , is qelijk aan : 
ads 
= ((Ρ,-Ρ )V + P. V. ) χ ,t.\ > τ 1








druk voor toevoeging N „ 
evenwichtsdruk na toevoeging N„ 
adsorptievolume 
toegevoegd volume N„, afgelezen op gasburet 
kamertemperatuur in К 
barometerstand 
Op deze wiize worden een aantal waarden voor V , bepaald met K J
 ads r 
Dijbehorende evenwichtsdrukken Ρ in het gebied tussen 0 en 30 
kPa. In dit gebied van evenwichtsdrukken geldt de door Brunauer, 
Emmett en Teller afgeleide vergelijking voor multilaagadsorptie 
(BET-vergel ij king), waarvan de gelineariseerde vorm is : 
V , (P. - P ) " V x c V x c 
ads bar e m m bar 
De waarden van de uitdrukking links van het gelijkteken worden 
qrafisch uitqezet teqen de relatieve evenwichtsdruk Ρ /Ρ, y y y
 e bar 
In het genoemde drukgebied leveren de gegevens een rechte op. 
De gezochte monolaag-capaciteit V , uitgedrukt in ml NL· STP, is 
dan de reciproke waarde van de som van helling en intercept. 
Voor de aannamen en afleiding van de BET-vergel ijking en de waar­
de voor de plaats ingenomen door een geadsorbeerd stikstof mole­
cule bestaan vele referenties. Zie bijv. ref. 2. 
3.3 Resultaten 
De verkregen experimentele gegevens zijn samengevat in 
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K o l o m 
S N i 
0 , 6 7 
0 , 8 4 
1 , 5 3 
2 , 1 3 
3 , 4 1 
4 , 2 4 
4 , 5 2 
5 , 0 1 
1 0 , 4 4 
2 8 , 5 5 

















S, . m / q k a t k a t y 
- c o r r 
2 , 9 
3 , 2 
5 , 1 
7 , 7 
1 1 , 4 
1 3 , 4 
1 5 , 8 
1 4 , 3 
2 6 , 9 
5 8 , 1 
5 2 , 1 
3 
+ c o r r 
1,8 
2 , 0 
3 , 9 
6 , 5 
1 0 , 1 
1 2 , 2 
1 4 , 1 
1 3 , 1 
2 5 , 6 
5 6 , 7 
5 1 , 6 
4 
K r i s t . g r . nm 
6 e F f 
0 , 5 5 
0 , 6 4 
0 , 7 5 
0 , 7 4 
0 , 8 5 
0 , 9 6 
0 , 8 3 
1 , 0 9 
1 , 4 1 
1 , 8 4 
3 , 8 1 
5 
8 еГГ 
0 , 9 1 
1,03 
0 , 9 7 
0 , 8 9 
0 , 9 6 
1,07 
0 , 9 3 
1,20 
1 , 5 1 
1 , 8 9 
3 , 8 4 
6 
2
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Kolommen 3 en 5 z o n d e r c o r r . v o o r H „ - a d s . op s i l i c a 
Kolommen 4 en 6 met c o r r e c t i e v o o r H ? - a d s . op s i l i c a 
tabzl 3.2 
кітаілг me.titge.ge.ve.n-i en daoAuit bexekende kn.iòtallietgKootten. 
+
 geëx.tKapoieeide waaide [zie. (¡ідаил [3.4]). 

























Door andere onderzoeker i n aFd. 
bepaald i n 1978 
tabal 3.3 
VeAgetijking van SET-оррел lakken, bzpaald 
in /974 mzt de in dit ondeAzozk, 1979, bzpaaldz. 
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tabel (3.2) en zullen nu achtereenvolgens besproken worden. 
3.3.1 Nikkelgehalten 
Van alle katalysatoren waren reeds eerder nikkelgehalten 
bepaald. Alle katalysatoren zijn bewaard in een exsiccator. Van 
bijna allen blijkt het nikkelaehalte - tengevolge van vochtver-
lies - enkele procenten toegenomen. Voor de GK-katalysatoren, die 
kort voor de vorige bepaling bereid waren was deze toename 
10 - 15 °o van het nikkelgehalte. Voor dit onderzoek zullen uiter-
aard de gehalten door mij bepaald, als gegeven in tabel (3.1) in 
berekeningen gebruikt worden. De verschillen met vroegeie bepa-
lingen zijn, gegeven de lange tussenliggende periode, niet alar-
merend maar ze illustreren wel, dat zelfs deze eenvoudige groot-
heid nog bijdraagt in de spreiding in de overige daarvan afge-
leide grootheden. Beter zou daarom zijn parallel aan iedere afwe-
ging voor een van de andere bewerkingen tevens een nikkelbepaling 
te doen. 
3.3.2 Metirgen van het totaal oppervlak SR[-T 
Voor alle in dit onderzoek betrokken katalysatoren zijn de 
SR_T-waarden opgegeven in tabel (3.2). Ter vergelijking zijn in 
tabel (3.3) voor acht van de katalysatoren ook de oppervlakken, 
bepaald in 1974, gegeven. De verschillen zijn gering te noemen, 
behalve voor katalysator NZ 29. Voor de later volgende diskussie 
zullen voor alle katalysatoren de door mij bepaalde waarden gege-
ven in tabel (3.2) gebruikt worden. 
Het leek nuttig een indruk te krijgen van de grootte van 
het si1ïca-drager-oppervlak na verwijdering van het nikkel. Daar-
toe werd katalysator GK 0 kwantitatief geëxtraheerd door herhaald 
opkoken in 4N-salpeterzuur , uitwassen en drogen. Van het resul-
terende sneeuwwitte silica was het BET-oppervlak gelijk aan 
2 
164 m /g. Zoals verwacht ligt de waarde dicht bij die van de ka-
o 
talysatoren met laag nikkelgehalte (rond 170 m /gr), ofschoon 
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RtduktlígJiaad IRG) alò fanktín van hit икк .ЦгЫ-іг 1° V-i) 
het geheel geen verandering van het oppervlak plaats vindt, 
3.3.3 De reduktiegraad 
Zoals uit tabel (3.2) blijkt, stijgt de reduktiegraad, 
bepaald zoals boven beschreven, monotoon met het nikkelgehalte. 
De verkregen waarden zijn grafisch uitgezet tegen het nikkelge­
halte in figuur (3.4). Om een meer regelmatige verdeling van de 
punten te verkrijgen zijn de nikkelgehalten op logarithmische 
schaal gebracht. Wij zien een vrij steile stijging gevolgd door 
een afvlakking bij nadering van 1U0 % reduktie. 
Voor katalysator GK 0 werd onder de gebruikte standaardkondities 
een reduktiegraad van ongeveer 32 % gevonden. Vanwege de grootte 
van het monster (1360 mgr) en de hoge weerstand van de waterstof­
st 












K o l o m 
2 
N i k k e l o p p e r v l a k S. . m / g k a t 
L a a g s t e w a a r d e 
2 , 2 
3 , 2 
4 , 5 
6 , 7 
9 , 1 
1 1 , 9 
1 2 , 9 
1 4 , 3 
2 6 , 1 
5 5 , 4 
4 3 , 1 
1 
Hoogs t e w a a r d e 
2 , 9 
4 , 5 
5 , 7 
9 , 2 
1 1 , 4 
1 3 , 4 
1 5 , 8 
1 5 , 4 
2 6 , 9 
5 8 , 1 
5 4 , 7 
2 
D i t o n d e r z . 
2 , 9 
3 , 2 
5 , 1 
7 , 7 
1 1 , 4 
1 3 , 4 
1 5 , 8 
1 4 , 3 
2 6 , 9 
5 8 , 1 
5 2 , 1 
3 
- De waarden i n kolom 3 z i j n n i e t g e k o r r i g e e r d op w a t e r s t o f -
a d s o r p t i e op s i l i c a . 
- In de loop der t i j d e n z i j n OOK de n i k k e l g e h a l t e s veranderd 
Hierdoor z i j n de v e r s c h i l l e n v e e l a l mindpr q r o o t . 
ta.bzt 3.4 
Όοοκ νζΛ-ichiílzndz ondzKzozkzA-b twiAzn 
1971 Zn 7979 bzpaaldz nik.kzloppz>ivlakk<Ln. 
flow is aangenomen dat een slecht uitgevoerde reduktie voer deze 
lage waarde van de reduktiegraad verantwoordelijk is. Daar alle 
andere metingen aan deze katalysator aan veel kleinere monsters 
zijn uitgevoerd, is de reduktiegraad in tabel (3.2) een geschatte 
waarde, die tot stand gekomen is door extrapolatie (figuur (3.4)). 
Opgemerkt dient te worden dat de overige katalysatoren of aan 
kleinere monsters gemeten zijn, of minder flowweerstand ondervon-
den tijdens de reduktie. Op de redenen van de stijging komen 
wii teruq in de diskussie. 
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3.3.4 Het nikkeloppervlak per gram katalysator S 
De verkregen waarden, berekend met formule (3.1) uit de 
waterstofadsorptie-monolaag-capaciteit , de adsorptie bij 20 C, 
101,3 kPa na 16 uur, zijn gegeven in kolom 3 van tabel (3.2). 
De η ikkeloppervlakken aan deze katalysatoren zijn in de periode 
tussen 1972 en 1979 ook door andere onderzoekers bepaald en in tabel 
(3.4) worden de extremen van deze oudere waarden vergeleken met 
de thans bepaalde. Over het geheel is de overeenstemming bevredi­
gend, ofschoon enkele afwijkingen vrij groot zijn. Men moet ech­
ter in gedachte houden, dat het Ni % van deze katalysatoren in de 
tijd ook veranderd is. Rekent men de recent bepaalde nikkelooper-
vlakken om naar de vroeger geldende nikkelgehaltes, dan zijn de 
verschillen veelal minder. Gesteld kan worden dat het totaalbeeld geen 
wijziging ondergaan heeft. Voor deze dissertatie worden de door 
mij bepaalde waarden gebruikt in het belang van interne consis­
tentie van het onderzoek. 
Ter verklaring van kolom 4 van tabc;l (3.2) moet nu een corrplica-
tie besproken worden. 
Te eniger tijd kwam de gedachte op het silica, verkregen door 
zure extraktie van katalysator GK 0, als beschreven in 3.3.2 uok 
te onderwerpen aan een waterstofadsorptlernetmq . Verrassenderwij-
ze bleek toen, dat hierop een niet te verwaarlozen adsorptie, nl. 
0,324 ml STP/gram werd gevonden. Om deze reden werden alle water­
sto fadsorptiewaard^n voor deze adsorptie gekorrigeeid. Deze kor-
rektie was gebaseerd op de aanname dat het s i 1ica-оррегvlak in 
2 
alle katalysatoren per m dezelfde adsorptïecapaciteit had voor 
waterstof en verder dat het door extraktie van GK 0 bereide sili-
2 
ca daarvoor representatief was. Per m silіса-оррег 1ak in de ka­
talysator werd daarom op het nikkeloppervlak van de katalysator 
2 
een korrektie aangebracht van 3,41 (0,324/164) = 0,00674 m /g kat. 
Deze korrektie lijkt klein, maar wordt belangrijk voor katalysa­
toren met een laag nikkelgehalte, waar het silica-oppervlak een 
veelvoud is van het nikkeloppervlak. De aldus verkregen waarden 
voor het nikkeloppervlak S. . zijn gegeven in kolom 4 van tabel 
(3.2). 
Om verschillende redenen kleeft aan deze korrektie grote 
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liguai 3 . 5 
EUe.ktie.vz kiiitaliiztgioottz <5 {mzt'MUcakowzktiz") en S* [zondzA 
"¿ilicakoAAzktiz") ceti {¡unktiz van hzt nikkzlgzhaltz ¡S Ni.). 
gevonden voor de noodzaak van deze korrektie, terwijl toch silica 
een zeer gebruikelijke drager is voor metaalkatalysatoren en 
speciaal voor edelmetaalkatalysatoren zijn lage metaalgehalten 
regel. Daar komt nog bij de onzekerheid besloten in de bovenver-
melde aannamen: is het silica-oppervlak ex GK D voldoende repre-
sentatief ? Om deze redenen werd besloten in dit proefschrift 
overal waar het nikkeloppervlak een rol speelt zowel de waarden 
met toepassing van de silica-korrektie te geven als ook zonder 
deze korrektie. Deze laatste waarden zullen aangegeven worden met 



























































































Enkzlz qKoothndan van de katatyiatoAzn, 
ahqztzid ait dz qzqzvznA van tabzl [3.2). 
3.3.5 Afgeleide waarden, 
Vanzelfsprekend is de belangrijkste afgeleide waarde uit 
de meetgegevens de effektieve kristallietgroot te. De berekende 
waarden daarvoor zijn gegeven in tabel (3.2). In kolom 5 staan de 
waarden, veikregen zonder toepassing van si 1 ica-коггек11 e , ter­
wijl kolom 6 de waarden geeft met deze korrektie. het valt op dat 
de <S
 f f-waarden zonder silica-korrektie een monotone stijging met 
het nikkelgehalte vertonen. Wordt de korrektie toegepast, dan 
fluktuieren de waarden voor de eerste 7 katalysatoren rond een 
waarde van ca. 1 nu. Deze gegevens zijn grafisch weergegeven in 
figuur (3.5), waar weer het nikkelgehalte op een logarithmische 
schaal gebracht is. De stippellijn in de figuur toont de nagenoeg 
konstante waarde voor de eerste zeven katalysatoren. De lijn 
die getrokken is door de niet gekorngeerde punten laat de stij­
ging met het nikkelgehalte zien. 
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Andere afgeleide waarden staan in tabel (3.5). Voor bere­
kening van de silica-korrektie , alsmede voor details van de 
waterstofadsorptie besproken in houfdstuk 4, is het silica-op-
pervlak in de katalysator tussen de kristallieten Ni relevant : 
Sio, ΒΕΊ kat 
De waarden staan in kolom 1 van tabel (3.5). Hierin is de waarde 
S, . niet voor waterstofadsorptie op silica qekorriqeerd. kat ~3 ^ 
Vooral de verhouding tussen silica-oppervlak en nikkelopper­
vlak is van belang voor de mate van oppervlakte-oxidatie bij het 
afpompen : 
JSi0 2 S B E T 5kat SBET 
Ni kat 'kat 
Waarden hiervoor van de verschillende katalysatoren staan in 
kolom 2, resp 3 van tabel (3.5). In tabel (3.5) is verder voor 
de verschillende katalysatoren weergegeven de dispersie, D. Deze 
dispersie kan opgevat worden als een maat voor de knstalliet-
grootte zonder dat er een aanname gemaakt is over de vorm van de 
kristal1ieten. Omdat de dispersie de term V bevat (zie formule 
m 
(3.6)) is deze zowel met de korrektie op waterstofadsorptie op 
silica als zonder deze korrektie uitgevoerd (kolom 4 resp. 5). 
3.4 Diskussie en konklusies 
In het voorgaande heeft het halve-bol-model voor de kris­
tallieten, gehecht met een si 1icaat-1ijmlaag aan de silica-
drager, reeds een belangrijke rol gespeeld. Echter moeten wij 
ons realiseren dat de argumenten voor dit model ontleend zijn aan 
onderzoek aan andere types Ni/SiO„-katalysatoren, ook bereid door 
précipitât ie, echter onder meer agressieve kondities waar belang-
rijke aantasting van de silica-drager a priori meer waarschijn-
lijk lijkt/ 
Een essentieel aspekt van het model is de lijmlaag en de 
relatie daarvan, enerzijds met de reduktiegraad, anderzijds met 
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RidukUzqiaad (RG) ató ¿tmfcí-te van la) de zU&kti&ve. kKÍAtalli<ltQ*-Oott<L 
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de kristallietgrootte. Bezien wij dus de onderlinge relatie van 
RG en δ, resp. 6*. Deze is getoond in figuur (3.6). De gebroken 
lijnen in de figuur zijn slechts empirische korrelatielijnen, 
zonder fundamentele achtergrond. 
Het is bekend dat nikkeloxide bij de toegepaste reduktietempera­
tuur gemakkelijk volledig gereduceerd wordt. Verder blijkt uit 
elders gemaakte röntgenopnamen aan de katalysatoren, verhit aan 
de lucht op 450 C, dat de katalysatoren in die toestand, met uit-
zondering van de nikkelrijkste, geen nikkeloxide bevatten. Dat 
impliceert dat de katalysatoren met lagere nikkelgehalten het 
nikkel overwegend als silicaat bevatten, hetgeen ook door Geus 
gesuggereerd is. 
Dit houdt dan in dat ook nikkelsilicaat onder de toegepaste 
kondities gereduceerd kan worden, zij het met meer moeite. In 
hoofdstuk 2 werd dit proces reeds enigszins gevisualiseerd. 
De reden dat toch in deze katalysatoren onder de toegepaste 
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kondities een deel van het nikkel(silicaat) ongereduceerd blijft 
wordt dan verondersteld te zijn, dat het begraven ligt onder de 
inmiddels gevormde nikkelmetaalkristalliet en als de lijmlaag. 
3 . 5 Samenvatting en konklusie 
In dit hoofdstuk is aangegeven hoe de grootheden die de katalysa 
toren karakteriseren zijn bepaald. Deze grootheden zijn : 
- het nikkelgehalte, Ni %. 
- het BET-oppervlak (het totale oppervlak van 1 gram kata­
lysator), s B E T -
- het nikkeloppervlak van 1 gram katalysator, S
r 
- de reduktiegraad, RG. 
kat' 
Met deze grootheden werd vervolgens nog berekend : 
- het si 1 ica-oppervlak per gram katalysator, S- _ . 
- de dispersie D; hieronder wordt verstaan de verhouding 
tussen het aantal nikkelatomen in het oppervlak en het 
totaal aantal Ni -atomen. 
- de effektieve kristal 1ietqrootte, δ __. Dit is de díamete 
^ e f f 
die de kris tal 1ieten zouden bezitten als ze alle even 
groot zouden zijn en de vorm zouden bezitten van een halv 
bol. 
Een komplikatie bij de bepaling van deze grootheden is, dat 
waters tofadsorptie op silica werd waargenomen. Als gevolg van de 
grote onzekerheden in de bepaling van de mate waarin deze adsorp 
tie plaatsvindt op het silica-oppervlak van de katalysatoren, 
worden zowel in dit hoofdstuk als in de andere hoofdstukken van 
dit proefschrift de resultaten zowel met als zonder silicakorrek 
tie gegeven, opdat de grenzen van de onzekerheid in de resultate 
zijn aangegeven. 
We zien in tabel (3.2) dat na sil ïcakorrektie de effektieve 
k n s t a l l ie tgroot te niet meer verandert als het nikkelgehalte 
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beneden de 4 "o komt. Dit hoeft niet in te houden dat de kristal-
lieten, gemiddeld genomen, niet kleiner worden. Afwijkingen van 
het halve-bol-model kunnen hiervan ook de oorzaak zijn. Wordt 
silісакоггекt ie niet toegepast, dan blijfi. de effektieve kristal-
lietgrootte afnemen bij het lager worden van het nikkelgehalte 
als de kr ist al lieten de vorm van halve bollen bezitten. 
De meest interessante effekten in dit onderzoek zijn op grond van 
de veranderingen van de opper vlak testruktuur te verwachten bij 
katalysatoren met een kleine effektieve kristallietgrootte. 
Helaas levert daar de karakterisering de meeste problemen op. 
De onzekerheden in de "silicakorrektie" en het reproduceerbaar 
reduceren lijken hiertoe de voornaamste oorzaken. 
R2.htVMLntLQ.-ts 
7. Согпгп, J.W.E.; - Рлое.(і4сЬіл.&і ЩІ (/957) 
1. Collzgzdictaat van J.W.E. Согпгп. 
3. Gzu.0, J.Ol.; - mondzl-ínqz о глаласкі 
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Hoofdstuk 4 
Waterstofadsorptiemetinqen op Ni/SiO_-katalysatoren 
met een verschillende effektieve kristallietqrootte 
k . 1 Inleid ing 
Algemeen wordt aangenomen dat waterstof op verschillende 
wijzen kan adsorberen, die onderling verschillen in adsorptie-
warmte, aktiveringsenergie van adsorptie en kinetiek, etc. Deze 
verschillende adsorptïetoestanden kunnen samenhangen met ver-
schillende aspekten van het heterogene oppervlak, zoals in 
hoofdstuk 1 besproken werd. In de literatuur worden op grond 
van het adsorptiegedrag de volgende vormen omschreven : 
- Bij kamertemperatuur sterk gebonden waterstof, die snel 
adsorbeert. 
- Bij kamertemperatuur zwak gebonden waterstof, die snel of 
langzaam adsorbeert. 
- Bij kamertemperatuur zwak of sterk gebonden waterstof, die 
langzaam op het katalysatoroppervlak adsorbeert. 
Bij kamertemperatuur sterk gebonden waterstof, die snel 
adsorbeert, is door vele onderzoekers met verschillende methodes, 
zoals weerstandsmetingen ' (metaal films ) , thermische desorptie3, 
e.a. aangetoond en gekarakteriseerd. G. Wedier* e.a. vonden in 
hun thermische desorpt ïespectra twee pieken, die zij J3 en J3
 9 
noemden en die van deze sterk gebonden waterstof afkomstig waren. 
Zij meenden hun resultaten in samenhang met andere gegevens het 
best te kunnen verklaren door aan te nemen dat de J3„-toestand uit 
de J3.- toestand ontstaat bij een hogere oppervlaktebedekking. 
Dowdenr, die sterk gebonden, snel adsorberende waterstof op over-
gangsmetalen A-type-adsorptie noemt, meent dat deze adsorptie 
gevormd wordt door een dsp-orbital tussen d-metaal en adsorbaat. 
Een zwak gebonden vorm van waterstof die bij 80 К adsor-
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beert wordt door Dowden С-type-adsorptie genoemd. Over de aard 
van deze zwakke waterstofadsorptie , die ook door anderen is waar­
genomen, bestaat een verschil van inzicht. Naast de opvatting van 
Gundry en Tompkins dat deze adsorptie dissociatief verloopt, 
staat de mening van Dowden , dat de binding met het metaal ge­
vormd wordt door een gedeeltelijke ïonisatie van het waterstofmo-
lecuul door het afstaan van s-elektronen aan de onvolledig ge-
vulde d-band van het metaal. 
Er wordt in de literatuur ook nog een andere vorm van 
zwakgebonden waterstof beschreven. Zo menen Lapujoulade e.a. 
dat bij thermische desorptiemetingen de J3,- toes tand, die uit de 
J3?- ontstaat bij hoge oppervlaktebedekking, een aktivenngsener-
gie van desorptie bezit die afneemt, naarmate de oppervlaktebe-
dekking toeneemt, a.g.v. adsorbaat-adsorbaat interaktie, waardoor 
de waterstof zwakker gebonden wordt. Sweet en Rideal nemen ook 
een geleidelijke afname waar van de isostere adsorptïewarmte bij 
hogere oppervlaktebedekking, wat met bovengenoemde waarnemingen 
overeenkomt. De overgang van sterk naar zwak gebonden waterstof 
verloopt dus geleidelijk. Er behoeft geen principieel verschil 
in aard van de binding te zijn tussen deze vorm van zwak gebonden 
waterstof en de sterker gebonden waterstof. 
In tegenstelling tot het grootste gedeelte van de totale adsorp-
tie, die heel snel verloopt (stïcking-coéf ficiént tot 0,1) ver-
tonen enkele metalen (ook met schone oppervlakken) een langzame 
adsorptie. Deze langzame adsorptie is zowel met thermische 
desorptie ' als met weerstandsmetingen ' (op metaalfilms) waar-
genomen. De aard van deze adsorptie is niet met zekerheid bekend, 
alhoewel er aanwijzingen bestaan dat deze met de poreuze en de-
fekte struktuur van de metaalfilm samenhangt. Dowden spreekt van 
B-type-adsorptie bij het oplossen van het gas in het metaal, een 
proces dat eventueel traag kan verlopen. Het oplossen van water-
stof in Pd is van dit B-type-adsorptie het bekendste voorbeeld. 
Bij waters to fadsorptie op nikkel vindt dit proces pas bij 100 С 
Jû il 
plaats. Lapujoulade en Neil , Cristmann e.a. en Erll en 
Küppers" hebben m.b.v. thermische desorptie op het (llO)-vlak van 
nikkel bij kamertemperatuur een traag verlopende vorm van water-
stof adsorpt ie waargenomen, die zij (3,-toestand noemden. Een her-
verdeling van de geadsorbeerde waterstof over het oppervlak wordt 
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hierbij als mogelijke verklaring voor de traagheid genoemd. 
Dij de door mij gebruikte Ni/Si0_-katalysatoren hebben we 
niet alleen met een polykr ist allijn nikkeloppervlak te maken. 
Deze katalysatoren zijn ook op een andere manier "heterogeen". 
Zoals in hoofdstuk 2 en 3 besproken, bevatten zij naast de 
silicadrager ook nog basisch nikkelsilicaat. Verder kan een ge-
deelte van het oppervlak bezet worden door zuurstof. Het adsorp-
tiegedrag van waterstof kan daardoor beïnvloed worden. Een trage 
(sterke of zwakke) adsorptie op deze verbindingen is bekend. Zo 
wordt door Schuit e.a. een trage vorm van waterstofadsorptie 
waargenomen, die door hen wordt toegeschreven aan de adsorptie 
op het zuurstofatoom van geoxideerd nikkel. J.H. de Boer nam 
echter aan dat deze adsorptie plaats vond op Ni . De resultaten 
van Kokes (met ZnO) sluiten niet uit dat waterstof bij adsorptie 
zowel een zuurstof- als een nikkelatoom gebruikt. Uit het boven-
staande volgt reeds, dat het toekennen van een waargenomen vorm 
van adsorptie aan een specifieke adsorptleband door het groot 
aantal mogelijkheden niet eenvoudig is. 
Van Meerten (zie algemene inleiding) heeft aan de kata-
lysator NZ 10 (6" __ 1,51 nm) de wat erst ofadsorptie volumetrisch 
erf 
en m.b.v. 1 aagveldmagnetisatie gevolgd. Hij nam met deze tech-
nieken de volgende adsorptievormen waar : 
- Bij kamertemperatuur en relatief lage drukken adsorberende 
waterstof, die sterk gebonden is. 
- Bij kamertemperatuur en hoge drukken adsorberende water-
stof, die grotendeels zwak gebonden zal zijn. 
In beide gevallen nam de magnetisatie evenredig met de geadsor-
beerde hoeveelheid waterstof af. Daarnaast werd nog waargenomen : 
- Een zwak gebonden vorm van waterstof die pas adsorbeert 
bij afkoelen van 20 naar -80 С onder atmosferische druk. 
Deze vorm van waterstof liet in het geheel geen afname van de 
magnetisatie zien. In het verdere verloop van dit onderzoek noem 
ik deze adsorptie "extra" adsorptie. 
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- Een bij kamertemperatuur trage vorm van waterstofadsorptie. 
Deze gaf in vergelijking met de sterk gebonden waterstof een veel 
geringere afname van de magnetisatie te zien. 
In aansluiting op de metingen van Van Meerten ben ik na­
gegaan of de door hem gevonden vormen van adsorptie een afhanke­
lijkheid van de kristal1ietgrootte vertonen ofwel op andere wijze 
met de struktuur van de katalysator samenhangen. Op deze wijze 
kan onderzocht worden of de snelle (zwakke + sterke) en de trage 
(zwakke + sterke) adsorptie in verband gebracht kunnen worden met 
bepaalde bindings vormen van waterstof aan het katalysatoropper­
vlak, die ontstaan als gevolg van 
- een verschil in kinetiek, E .,-ΔΗ , op een homogeen ge-
dul duo 
deelte van het katalysatoroppervlak zoals het zuivere 
nikkelopperv1ak. 
- de heterogeniteit van het nikkel. 
- Waterstof adsorbeert niet alleen op nikkel. Adsorptie op 
geoxideerd nikkel en op basisch nikkelsilicaat is in 
principe ook mogelijk. 
In de volgende paragraaf zal beschreven worden op welke wijze dit 
gebeurt. 
In hoofdstuk 6 zullen de resultaten weergegeven worden van 
het onderzoek naar de relatie tussen de aktiviteit van de kataly­
sator voor de hydrogenenng en hydrogenolyse van cyclopropaan en 
de methanering van koolmonoxide enerzijds, en de verschillende 
vormen van waterstofadsorptie anderzijds. Indien er een verband 
bestaat tussen een vorm waarin waterstof geadsorbeerd wordt en 
deze standaardaktiviteiten, dan kan dat een bijdrage leveren aan 
het verkrijgen van inzicht in de werking van de katalysatoren bij 
deze testreakties. 
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h.2 Karakterisering van verschillende vormen van waterstof-
adsorptie op Ni/Si0o-katalysatoren 
Het onderzoek is verricht aan katalysatoren die in hoofd-
stuk 3 gekarakteriseerd werden op nikkelgehalte, si 1 ica-opper-
vlak, nikkeloppervlak en de daaruit afgeleide effektieve k n s t a l -
lietgrootte. De effektieve kris tallïetgrootte werd in hoofdstuk 3 
gedefinieerd als de derdemachtswortel uit het volume. Deze groot-
heid is de diameter, die de kristal1ïeten van een katalysator 
zouden bezitten als zij allen even groot waren en de vorm zouden 
innemen van een halve bol. In hoofdstuk 3 is besproken, dat de 
katalysatoren op de volgende punten van elkaar verschillen : 
- De verhouding tussen het silicaoppervlak en het nikkel-
oppervlak per gram katalysator loopt sterk uiteen, waarbij 
voor de katalysatoren met een laag nikkelgehalte deze ver-
houding het kleinst is (zie tabel (3.5),hoofdstuk 3 ) . 
- De reduktïegraad neemt af als de katalysatoren minder nik-
kel bevatten . 
- De katalysatoren verschillen in hun effektieve kristal-
lietgrootte. Binnen de reeks van katalysatoren varieerde 
deze van 3,84 tot 0,89 nm. 
Bovengenoemde grootheden zijn berekend nadat korrektie op de 
waterstofadsorptie op silica heeft plaatsgevonden (zie hfst.3). 
De katalysatoren worden aangegeven met een code, die bestaat uit 
twee letters en een getal. Het getal komt globaal overeen met het 
nikkelpercentage. De lettercombinatie slaat op de precipitatie 
methode. Achter deze code staat meestal nog tussen haakjes de 
effektieve кгïstal1ietgrootte van de katalysator aangegeven. 
Indikaties omtrent de aard van de verschillende vormen van gead-
sorbeerde waterstof kunnen mogelijk verkregen worden uit de wijze 
waarop de hoeveelheid ervan verandert als funktie van de effek-
tieve kristallietgrootte, het nikkeloppervlak etc. 
Bij de bespreking van de berekening van het nikkelopper-
vlak in hoofdstuk 3 is naar voren gebracht dat bij het afpompen 
van de waterstof na de reduktie een oppervlakte-oxide kan ont-
staan als gevolg van een reaktie tussen water afkomstig van het 
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silica en het gereduceerde nikkel bij de a fpomptemperatuur. Naar-
mate de verhouding tussen nikkeloppervlak en silïca-oppervlak 
kleiner is zal dit effekt belangrijker kunnen zijn. Aangezien de 
katalysatoren uit de reeks per gram katalysator veel grotere 
verschillen in nikkeloppervlak dan in si 1ïca-oppervlak vertonen, 
zal de mate waarin contaminatie van het nikkeloppervlak met zuur-
stof optreedt voornamelijk samenhangen met de grootte van het 
nikkeloppervlak. Verwacht mag worden dat waterstofadsorptie op 
dit opper vlakte-oxide zal toenemen in verhouding tot de totale 
waterstofadsorptie (adsorptie op Ni en geoxideerd nikkel) als het 
nikkeloppervlak afneemt bij een gelijkblijvend si1ica-oppervlak. 
Zoals eerder vermeld zullen wij in navolging van Coenen de 
model voorstel 1ing gebruiken, waarin de nikkelkristallieten uit 
halve bollen bestaan, waarbij de nikkel si 1ïcaatlaag als het ware 
als een lijmlaag het metaal met het silica verbindt. 
Ni 
J. 
basisch nikkelsilicaat η 
У//// '?S '//// Î , silica • , , 
Nemen we aan dat waters to fadsorptie op het nikkelsilïcaat alleen 
op de omtrek van het grondvlak kan plaatsvinden, dan zal bij het 
kleiner worden van de kris tal 1ïeten de verhouding tussen de wa-
terstof gebonden aan het nikkelsilicaat en de waterstof gebonden 
aan het overige oppervlak van de halve bol moeten toenemen. Een 
afnemende reduktiegraad wordt gevonden bij katalysatoren met een 
lager nikkelgehalte (zie tabel 3.2 )· Het ongereduceerde nikkel 
zou als silicaat aanwezig kunnen zijn in de lijmlaag. Tot zover 
de meer chemische aspekten van oppervlakteheterogeniteit. 
In hoofdstuk 1 zijn krist al 1ografische aspekten van opper-
vlakteheterogeniteit besproken. Wij hebben daar gezien dat met 
afnemende kris tallietgrootte de fraktie oppervlakte-atomen met 
lage coördinatie in het oppervlak toeneemt. De verandering daarin 
wordt verwacht het grootst te zijn in het gebied met een 
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Bffektieve kristallietgrootte kleiner dan 5 nm (zie onze arbi-
traire definitie van effektieve krist allïetgrootte). 
4.3 Experimentele methodes voor het kwantificeren van de ver-
schillende vormen van geadsorbeerde waterstof 
4.3.1 Inleiding 
In de vorige paragraaf hebben wij de te verwachten tenden-
sen in het adsorptlegedrag van waterstof op de reeks nikkelkata-
lysatoren besproken: 
- Waterstofadsorptie op bij afpompen geoxideerd nikkelopper-
vlak zou moeten toenemen bij het kleiner worden van het 
nikkeloppervlak (bij gelijkblijvend silica-oppervlak). 
Zoals we gezien hebben in hoofdstuk 3 neemt de verhouding 
SiO /S Ni toe met afnemend nikkelgehalte. 
- Waterstofadsorptie op nikkelatomen met een lage coördi-
natie en op nikkelsi 1 ïcaat (de lijmlaag) zouden relatief 
gezien moeten toenemen bij het kleiner worden van de 
krist allieten. Zoals we in het vorige hoofdstuk zagen, 
daalt ook de krist al 1ietgrootte met afnemend nikkelgehalte. 
Voor een nadere karakterisering van de opper ν lakteheterogeniteit 
is het gewenst de katalysatoren op hun adsorptiegedrag te ver­
gelijken. Het kwantificeren van verschillende vormen van geadsor­
beerde waterstof vond in overeenstemming met de metingen van 
Van Meerten'1 plaats voor : 
traag verlopende waterstofadsorptie bij kamertemperatuur, 
twee vormen van grotendeels zwak gebonden waterstof 
a. additionele adsorptie, die plaats vond door afkoe­
len. Deze adsorptie wordt "extra" adsorptie genoemd. 
b. additionele adsorptie, die plaats vindt a.g.v. een 
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hogere waterstofdruk boven het katalysatorbed. 
Deze adsorptie zullen we "zwakke" adsorptie noemen. 
4.3.2 Waters tofadsorptie als funktie van de tijd (meting van de 
trage adsorptie) 
De metingen werden uitgevoerd bij 19-20 С en een water-
stofdruk van 101,32 kPa volgens de methode en de formules, die 
beschreven worden bij de bepaling van S, , in hoofdstuk 3 (§3.2). 
De geadsorbeerde waterstof werd namelijk niet alleen na 16 uur 
gemeten. Het verloop van de adsorptie werd gevolgd in de tijd, 
door de geadsorbeerde hoeveelheden waterstof te bepalen op de 
tijdstippen, die in onderstaand schema staan weergegeven. 
- 0 - 15 minuten na expansie om de halve minuut 
- 5 - 10 minuten na expansie om de hele minuut 
- 1 0 - 5 0 minuten na expansie om de 5 minuten 
- na 60 minuten 
- na 16 uur 
Bij het verloop van de waterstofadsorptie met de tijd moet 
nog met een bijzonder effekt rekening gehouden worden. 
Bij het begin van de adsorptie warmen de kristal 1ïeten op als ge-
volg van de grote hoeveelheid waterstof die ineens adsorbeert, 
een proces dat exotherm verloopt. Dit opwarmen van de nikkelkns-
tallieten zal, indien de adsorptïewarmte op alle krist alliet en 
even groot is, bij kleinere deeltjes leiden tot een grotere 
stijging van de temperatuur, omdat de verhouding tussen nikkel-
oppervlak en nikkelinhoud daar groter is. Het opwarmen van de 
kris tallieten zal zowel van invloed zijn op de adsorptiesnelheid 
van de trage en geaktiveerde adsorptie als op de ligging van het 
evenwicht van de snelle adsorptie. 
Door de adsorptie/t ιjd-curven (bij 19,5 + 0,5 C) van de 
katalysatoren onderling te vergelijken zal men een idee kunnen 
krijgen van de omvang van de trage adsorptie. Om het effekt van 
bovengenoemd warmte-ef fekt geheel uit te sluiten is als maat voor 
de omvang van de trage adsorptie genomen de adsorptie tussen 
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1 en 16 uur na expansie. Met zekerheid mag worden aangenomen, dat 
na 1 uur alle kristallieten weer op kamertemperatuur zijn ge­
komen bij de waterstofdruk van 101,32 kPa. 
4.3.3 De extra adsorptie a.g.v. het afkoelen van de katalysator 
tot -80°C 
Als maat voor de omvang van deze vorm van adsorptie is 
gekozen de extra adsorptie, die optreedt als we de cel afkoelen 
van kamertemperatuur tot -80 С bij een waterstofdruk van 101,32 
kPa. Om deze te meten werd de volgende procedure gevolgd. Nadat 
16 uur geadsorbeerd was bij atmosferische druk werd kraan 4 
gesloten (zie figuur (3.3) hoofdstuk 3). Daarna werd de cel tot 
aan de dewarmantels om de verbindingsbuizen in vast C0~ in 
aceton afgekoeld, waarbij ongeveer 30 minuten nodig waren om op 
evenwicht te komen. Het meetvolume was voor de metingen geijkt 
op een celtemperatuur van -80 C. Na korrektie op het katalysator­
volume kan de geadsorbeerde hoeveelheid waterstof berekend worden 
m.b.v. de formules weergegeven in hoofdstuk 3 (§ 3.2) (formule 2) 
waarin : 
V en Ρ het volume en de druk in het meetvolume ziin voor 
е е
 J 
a fkoelen en 
V en Ρ het schijnbare volume en de druk zijn na afkoelen. 
4.3.4 Waterstofadsorptie als funktie van de druk 
Bij deze metingen werd de waterstof in kleine porties van­
uit het expansievolume, dat begrensd wordt door de kranen 1, 2 en 
3 (zie figuur (3.3) in hoofdstuk 3) geëxpandeerd naar het celvo-
lume door het openen van kraan 3. Geadsorbeerde hoeveelheden 
waterstof worden berekend bij de drukken en na de equilïbratie-
tijden die staan weergegeven in tabel (4.1). De berekening vond 
plaats m.b.v. de volgende formule : 


































KonditKLb bij me.tA.nQ van de ad^oAptce аЛл (¡unktte. van de. wateAAtofadAu.k 
met Ρ = druk voor de expansie in de cel 
с
 r 
V = celvolume, gekorngeerd op het katalysator volume 
Ρ = druk in expansievolume voor de expansie 
V = expansie volume 
e
 K 
Ρ = druk na expansie in V 
V = V + V 
с e 
Om te voorkomen dat ongewenste effekten in het begin van de 
curves (ads (ml STP) = f(P)), als gevolg van het opwarmen van de 
kris tal1ïeten een rol gaan spelen, is als maat voor de omvang van 
de zwakke adsorptie genomen de adsorptletoename, die plaats vond 
bij een drukverhoging van 53,33 naar 101,32 kPa. 
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4.4 Experimentele resultaten 
4.4.1 Waters toFadsorptie als funktie van de tijd. 
"DP trage adsorptie" 
Wij zullen eerst het verloop van de adsorptie gedurende 
het eerste uur bekijken. In figuur (4.1) staat het verloop van 
de adsorptie als funktie van de tijd gedurende het eerste uur 
na expansie, gemeten aan katalysator NZ 10 (ô
 ff. 1,51 nm). In 
deze curve is de instantane (snelle) en langzame adsorptie weer-
gegeven. De langzame adsorptie omvat zowel de traqe adsorptie 
tot een uur na het tijdstip van expansie, als het eerder genoem-
de warmte-ef fekt op de adsorptie. 
Stellen we voor alle katalysatoren de adsorptie na 60 mi-
nuten op 100 % dan krijgen we de verzamel figuren, die staan weer-
gegeven in de figuren (4.2) en (4.3). In figuur (4.4) staat de 
waters tofadsorptie als funktie van de tijd op silica. In hoofd-
stuk 3 is aangegeven dat deze silica werd bereid door het nikkel 
van katalysator GK 0 ( o"
 f f 0,91 nm) op te lossen. Zoals we zien 
is het verloop van de curve door de spreiding van de punten zeer 
onzeker. Daar we het silica-oppervlak van de katalysatoren kennen 
(zie tabel (3.2) hoofdstuk 3) kunnen we korngeren op de water-
stof adsorpt ie op silica, zodat we de adsorptie, die op nikkel 
plaats vindt, overhouden. 
H -ads. op Ni(f(11jd)/gr.kat ) = H.-ads op kat(f(tijd)/gr.kat) + 
-H„-ads op SiO, (f(tijd)/gr.kat) 
Deze berekening komt overeen met degene die toegepast werd bij 
het berekenen van de nikkeloppervlakken van de katalysatoren in 
hoofdstuk 3. Daarbij werd eveneens gekorngeerd op de waterstof-
adsorptie op silica. 
Erkend moet worden dat de korrektie een grote mate van on-
zekerheid heeft, o.a. omdat het onmogelijk is exakt hetzelfde 
silica-oppervlak als aanwezig in de gereduceerde katalysator als 
referentie te gebruiken. In figuur (4.5) staan zowel de op silica 
7Θ 
H2-ads 
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Ыа£еллІо{)аалолрііг ató ^unktie van de tijd, gemeten aan katalij-iatoA. MZ 70. 
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WateAAto&adAoA.pt-te alò faunktie van de tijd, gegeven ató peAcentage van de ad-
bOAptie 60 min. na expansie vooA de kataltjAotoAen NZ54, NZ29, НПО, GK4enGK3 
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{¡iguuA 4.5 
WatvutoladAMptie. aJU &unktiz van do. tijd op kataly-baton. WZ 1 in рлослпіш 
van de. аалолрііг na 60 min. zondzA koKKiktit vooi adt>OKpti<L op bilica 
mzt koKKoJztie. voon. ad^oKptiz op bilica 
als de niet op silica gekorrigeerde waterstofadsorptiecurven voor 
katalysator NZ 1 (i5
 f(, 1,03 nm) weergegeven als funktie van de 
tijd. Uit deze curven blijkt dat de vorm van de curve die de ad­
sorptie op silica weergeeft, leidt tot een ongeloofwaardig ver­
loop van de adsorptie op het nikkeloppervlak van katalysator 
NZ 1 (δ
 f f 1,03 n m ) . Bij de korrektie op katalysatoren met een 
groter nikkeloppervlak beïnvloedt het adsorptiegedrag op silica 
het verloop van de curven veel minder. Zoals in hoofdstuk 3 ook 
al is aangegeven wordt er bij de korrektie voor de waterstofad-
sorptie op silica van uitgegaan, dat het silica van verschillende 
katalysatoren eenzelfde waterstofadsorptiegedrag vertoont als de 
van nikkel ontdane katalysator GK 0 (S
 f f 0,91 nm). Dit zal naast 
01 
Ads.(t) 
О 20 40 60 
Ads.tijd (mm) 
ІідішК 4 . 6 
Invloed van de топліелдАооІіе op het еліоор van dz изаіелліо&аалолрііе. op 
kataùjòatoA GK 0, депоАтеела op de. adòoAptie na 60 minuten. 
3 7 5 mg. Ш mg, 7262 mg. 
het feit dat de adsorptiemetingen op silica, gezien de geringe 
adsorptiecapaciteit en de zwakke aard van de binding van het ad-
sorbaat (zie hoofdstuk 5) niet al te nauwkeurig konden geschie­
den, de grootste aanleiding zijn geweest voor het vreemde verloop 
van de adsorptie/tijd-curve van katalysator NZ 1 (fi _ fl,03 nm) 
na si 1icakorrektie. Om bovengenoemde redenen is alleen de totale 
hoeveelheid waterstof, die geadsorbeerd was 16 uur na het tijd­
stip van expansie, op adsorptie op silica gekorrigeerd, zodat het 
nikkeloppervlak berekend kon worden (tabel (3.2)). De kinetische 
curven (figuur (4.2) en figuur (4.3)) werden verder niet op 









20 40 60 
Ads tijd (mm) 
d-ідииЛ. 4 . ? 
Invlozd van de mon¿¡teAgn.oottz op hzt еліоор van de watZAbtoiadooKptlt op 
katalijòaton GK 1, діполтгела op de adboKptiz na 60 minatin. 
266 mg, 396 mg, 795 mg 
gedrag op de katalysator in zijn geheel wordt gekeken en niet 
alleen naar het adsorptiegedrag op nikkel. Ofschoon figuur (4.2) 
voor 5 katalysatoren een zekere regelmaat suggereert (bijv. na 
10 minuten adsorptiet ijd), ontbreekt deze geheel bij de gegevens 
van de overige katalysatoren. Wij moeten dan ook concluderen, 
dat er geen verband bestaat tussen het verloop van de waterstof-
adsorptiecurven gedurende het eerste uur enerzijds en het Ni % of 
de gemiddelde kristallietgrootte anderzijds. Korrektie op silica 
brengt hierin geen verandering. In hoofdstuk 3 hebben we gezien 
dat de bereikte reduktiegraad bij reduktie onder overigens ge­
standaardiseerde kondities varieert met de grootte van het monster 
van een katalysator. Dit blijkt ook met de vorm van de adsorptie-
8 5 
Zwakke ads 
ml STP/g kat 
10 15 
ml STP/g kat 
10 15 
ml STP/g kat 
5 10 15 
ml STP/g kat 
{¡Igual 4 . S 
Тладг, íxVia ей zwafefee ad-boKptiz аЛл {¡iinkixe. van da monolaagadéoiptie. νοοκ 
7 7 kataíy-batoAín. а. Ткада adi. b. Ιχϋια adi. с. Ішакігг. adi. 
curve het geval te zijn. 
Aan de hand van figuur (4.6) kunnen we zien, dat voor ka­
talysator GK 0 ( <5 0,91 nm) de "langzame" adsorptie bij een toe­
nemend gewicht aan monster een grotere rol speelt. Katalysator 
NZ 1 (&
 f f 1,03 nm) geeft een zelfde beeld te zien. Bij de kata­
lysatoren GK 4 (<5 1,07 nm) en GK 1 (8
 f f 0,97 nm) is dit 
effekt veel minder sterk aanwezig. Waterstofadsorptiecurven van 
katalysator GK 1 (&
 cc 0,97 nm) staan ter illustratie hiervan 
' err 
weergegeven in figuur (4.7). In de verzamel figuren (4.2) en 
(4.3) staan dan ook adsorptiecurven weergegeven die zijn opge­
nomen aan monsters van ongeveer 350 mgr (of minder). Samenvat­
tend kunnen we stellen dat het verloop van de adsorptie met de 
tijd gedurende het eerste uur na expansie geen bruikbare maat 
oplevert voor een adsorptie vorm, die korreleert met andere 
grootheden van de katalysator. 
Bekijken we dan nu het verdere verloop van de adsorptie-
curve. In § 4.3.2 is reeds vermeld dat als arbitrair gedefini­
eerde maat voor de trage adsorptie is genomen de adsorptie 
84 




g e w i c h t m o n s t e r 
mgr 
3 5 1 , 0 
8 3 8 , 0 5 
1 2 6 3 , 9 
3 6 3 , 4 
1 0 6 4 , 5 
2 5 6 , 5 
3 9 6 , 3 
7 9 4 , 8 
ads . ( 1 - 1 6 u u r 
a d s . ( L o t 16 u u r ) 
0' /0 
1,72 
6 , 0 9 
1 1 , 0 3 
4 , 9 
7 , 5 
4 , 1 6 
6 , 7 1 
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Kolommen 1 en 3 i n mlSTP/gr.kat, 
Kolommen 2, 4 , 5 i n X van de ads. na 16 u u r , 
Kolom 6 dimensieloos 
ta.be.1 4.3 
Langzame. [ЬіА-ЬШ 10 e.n 60 mini Zn Viaqz [twi-iin 1 &n 16 иил) аалокрЫг 
van uiateAAtoh op nikfizZkataZy-iatoAzn [ζοηάοΛ SiO„-koiAzktiz). 
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tussen 1 en 16 uur na het tijdstip van expansie. Daarin zijn 
monsteropwarmingsef fekten zeker te verwaarlozen. Ook deze trage 
adsorptie is, evenals de adsorptiebijdrage tussen 10 en 60 minu­
ten, afhankelijk van de monstergrootte, zoals blijkt uit tabel 
(4.2). Daarom zijn in de hieronder genoemde figuren en tabellen 
betreffende de "trage" adsorpt ie (adsorptie (1-16 uur)) alleen metin­
gen aan kleine monsters opgenomen. 
In figuur (4.Ba) is de trage adsorptie uitgezet tegen de 
totale adsorptie na 16 uur. 
Op silica werd geen "trage" adsorptie in de zin zoals hierboven 
gedefinieerd waargenomen. We zien in grafiek (4.8a) dat de 
"trage" adsorptie, zoals gedefinieerd, rechtevenredig is met het 
nikkeloppervlak van de katalysator. Dit zou suggereren dat de 
meting van de trage adsorptie ons geen nieuwe interessante in­
formatie verschaft. De figuur verhult echter misschien interes­
sante verschillen tussen de katalysatoren. Daarom is in tabel 
(4.3) de trage adsorptie als percentage van de totale waterstof-
adsorptie tot 16 uur na het tijdstip van expansie weergegeven. 
In dezelfde tabel zijn ook de eerder verkregen resultaten uit 
het verloop van de adsorptie gedurende het eerste uur, n.l. de 
toename van de adsorptie tussen 10 en 60 minuten gegeven. Uitge­
zonderd katalysator NZ 4, die als dragermater laai een andere 
vorm van silica bezat, n.l. sorbsil in plaats van aerosil, lig­
gen deze waarden alle rond de 5 %. Er is kennelijk geen samen­
hang met de kris tal 1letgrootte , die in de reeks met een faktor 
4 (δ) resp. 7 (6*) varieert. 
Deze"langzame"vormen van waterstofadsorptie lijken ook niet te 




 /5. ., die we als een parameter 
b 1 U o IN 1 
hanteren welke in samenhang met de langzame en trage adsorptie 
de eventuele oxidatie zou kunnen signaleren. Terwijl deze para­
meter met een faktor 80 varieert binnen de reeks, is er geen sy­
stematische variatie in de langzame vormen van waterstofadsorp­
tie (zie tabel (4.3)). Wij moeten dus konkluderen, dat noch de 
"langzame" (10 - 60 min) noch de "trage" (1 - 16 uur) waterstof-
adsorptie voor het hier beoogde doel, een verdere karakterise­
ring van de aard van het nikkeloppervlak, interessante parame­
ters zijn. 
In het vorige hoofdstuk is de gedachte geformuleerd, dat 
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heb ongereduceerde deel van het nikkel in de katalysatoren te 
identificeren zou zijn met het ongereduceerd gebleven silicaat, 
waarvan we ons voorstellen dat het als een lijmlaag de verbin­
ding tussen nikkelkristallie ten en drager vormt. Goed geredu­
ceerde katalysatoren (kleine monsters) laten geen korrelatie 
tussen reduktiegraad en trage gebonden waterstof zien. Bij 
slecht gereduceerde katalysatoren (grote monsters) zou deze 
korrelatie wel aanwezig kunnen zijn. 
Bij katalysatoren met een laag nikkelgehalte en een klein 
nikkeloppervlak is niet alleen de totale waterstofadsorptiecapa-
citeit gering. De trage adsorptie, die daar slechts ongeveer 5 ?ί 
van uitmaakt, omvat een nog veel kleinere hoeveelheid waterstof 
(zie tabel 4.3), zodat de nauwkeurigheid waarmee gemeten kon 
worden niet groot is. 
4.4.2 "Extra waterstofadsorptie " bij afkoelen tot -00 С 
In tabel (4.3) staat de extra adsorptie die optreedt als 
we de katalysator na 16 uur adsorberen bij 20 С in waterstof 
atmosfeer afkoelen naar -80 C. We zien dat deze extra adsorptie 
iS 
ook op silica optreedt. Kaspersma nam iets dergelijks waar op 
silica. Door de extra adsorptie op de katalysator op dezelfde 
wijze als bil het berekenen van S, . te korrigeren op de extra 
J J
 kat ч r 
adsorptie op silica, kunnen we berekenen wat er als gevolg van 
het afkoelen extra op nikkel adsorbeert. Ook hier geldt weer het 
bezwaar dat er bij de korrektie vanuit wordt gegaan, dat alle 
katalysatoren een silica-oppervlak bezitten dat zich hetzelfde 
gedraagt t.o.v. deze vorm van adsorptie. 
In verband met de onzekerheden in de kwantificering van de 
silicakorrektie zijn in tabel (4.4) ook de m e t voor adsorptie 
op silica gekorгigeerde waarden gegeven. Tevens zijn aangegeven 
de verhoudinq S_ „ /S., . en de reduktïeqraad RG als moqeliik be-
3
 51U2 N1 
langrijke parameters. In figuur (4.8b) is de extra adsorptie op 
nikkel uitgezet tegen de monolaagadsorptie (20 C. 16 hr, 101.32 
kPa). Ook hier zien we dat er een lineair verband bestaat tussen 
de "extra adsorptie" en de "monolaagadsorptie" met uitzondering 
van katalysator NZ 54 (6 ._ 3,84 nm). In fiquur(4.9) is de extra 
erf 3 

































































































































Kolommen 1, 3, 4 zonder silica-korrektie ; 
2, 5, 6 met s ilïca-korrektie; 
3 en 5 in mlSTP/gr.krat; 
4 en 6 in ?ó van ads na 16 uur bij 20 С 
tabzl 4.4 
ExVia. adioAptiz [-80 C) van шаіелліоі op de kataly-iatox. 
bij vollec 
kris tall ie 
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{flgauA 4 . 9 
Рглсгпіадг гхіла adòoiptiz. аХл hunktie. van dz nüzklltve. kK-Lbtalliztgioottz 
a. m&t tozpaA-bing van SiO„-koKn.tktlz b. гопаол koKKtktiz. 
4 . 4 . 3 Wat e r s t o f a d s o r p t i e a l s f u n k t i e van de d r u k , 
"De z w a k k e a d s o r p t i e " 
I n f i n u u r 4 . 1 0 i s v o o r k a t a l y s a t o r GK 3 ( δ _ - 0 , 9 6 nm) t e 
err 
zien hoe de adsorptie van waterstof verloopt als funktie van de 
adsorptiedruk. In deze grafiek is tevens aangegeven hoe het a d -
sorptiegedrag is tijdens de equilibratieperioden. Voor de eerste 
twee meetpunten is een equilibratieperiode van 10 minuten aange­
houden. Bij deze expansies zal relatief gezien veel van de sterk 
gebonden waterstof geadsorbeerd worden, zodat een eventueel 
warmte-effekt op de adsorptie hier een belangrijker rol zal 
kunnen spelen dan bij de andere meetpunten. Voor de overige 
8 9 
H2~adsorptie 
ml STP/g kat 
<Pa 
i-Lguu.A 4.10 
bloLtOAotoiad-bOAptii op kataly-baton. GK 3 aJU, (¡unktAo. van waXeAoto^dKuk en 
tijd. ad-b. al-i {¡[tijd], ad-d. alò {¡ [dA.uk). 
punten is dan ook een equilibratieperiode van 5 minuten aange-
houden. Uit het verloop van de adsorptie tijdens de equilibra-
tieperiodes blijkt dat de adsorptie zijn evenwicht nog niet be-
reikt heeft als de volgende expansie al wordt uitgevoerd. 
Strikt genomen meten wij dus geen adsorptie-evenwichtsisothermen. 
Daarvoor zouden veel langere equilibratieperioden vereist zijn. 
Door de pseudo-isothermen met een voor alle katalysatoren gelijk 
gestandaardiseerd meetregime uit te voeren kunnen wij deze 
curven, die de waterstofadsorptie als funktie van de adsorptie-
druk weergeven voor de verschillende katalysatoren, toch met el-
kaar vergelijken, zoals in figuur (4.11) gebeurt. Wij mogen ver-
wachten dat de verschillen tussen de curven reële verschillen 
tussen de katalysatoren reflektieren. 
In figuur (4.11) is de relatieve adsorptie weergegeven als 
funktie van de adsorptiedruk voor de katalysatoren uit de reeks 
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WateA^toíad^oAptíí аЛл {¡untitle, van de dsiuk, деполтеела op de txdòofiptie bij 
101,3 kPa оол de katalijoatoAen. 
We zien een toename van de zwakke adsorptie gaande van katalysa­
tor NZ 54 (6 .. 3,84 nm) naar katalysator NZ 5 (δ
 ΓίΓ
 1,20 nm). 
err err 
Vervolgens komt de groep met katalysatoren die een nikkelpercen­
tage van rond de 4 % hebben. De katalysatoren met het laagste 
nikkelpercentage (GK 1 (<S 0,97 nm), GK 0 ( <S 0,91 nm) en 
N7 1 (o
 f f ü,03 nm)) blijken nog meer zwak gebonden waterstof te 
bezitten. Als maat voor de omvang van de zwakke adsorptie is ge-
kozen de adsorptie tussen 53,33 en 101,3 2 kPa. De hoeveelheden 
"zwak" gebonden waterstof, zo gedefinieerd, staan voor de verschil-
lende katalysatoren weergegeven in tabel (4.5). In figuur (4.8c) 
zien we dat de "zwakke adsorptie", evenals de "trage" en de "extra ad-
sorptie" nagenoeg evenredig is met de "monolaag-adsorptie" (16h, 
20 C, 101,3 kPa). Dit zou suggereren dat de "zwakke adsorptie"een 
9 1 














S e f f 
nm 
0 , 9 1 
1 ,09 
0 , 9 7 
0 , 8 9 
0 , 9 6 
1 ,07 
0 , 9 3 
1 ,20 
1 , 5 1 
1 ,89 
3 , 8 4 
1 
6 * 
° e f f 
nm 
0 , 5 5 
0 , 6 4 
0 , 7 5 
0 , 7 4 
0 , 8 5 
0 , 9 6 
0 , 8 3 
1 ,09 
1 , 4 1 
1 ,84 
3 , 8 1 
2 
Zwakke a d s o r p t i e 
abs 
0 , 1 0 6 
0 , 1 1 5 
0 , 2 7 6 
0 , 2 1 1 
0 , 3 0 4 
0 , 3 9 0 
0 , 3 3 7 
0 , 2 9 7 
0 , 4 9 5 
1 ,130 
0 , 8 7 2 
3 
r e l 
1 5 , 3 
1 3 , 6 
1 7 , 0 
1 0 , 7 
9 , 1 
1 0 , 0 
8 , 2 
7 , 0 
6 , 4 
6 , 4 
6 , 1 
4 
















5 7 , 4 
6 2 , 1 
6 5 , 9 
7 0 , 4 
6 7 , 5 
7 2 , 3 
8 4 , 5 
8 7 , 0 
9 0 , 2 
6 
Ko lom 1 en 2 i n nm, 4 en 6 i n %. Ko lom 3 i n m lSTP /g r . ka t 
tdbzl 4.5 
Iwakki adioKptiz van watzK-btoi op de n¿kke.¿kataly¿a£o>ie.n. 
vaste fraktie zou zijn van de monolaag voor alle katalysatoren, 
m.a.w. dat de vorm van de isotherm voor alle katalysatoren gelijk 
is. Uit figuur (4.11) bleek al dat dit niet het geval is. 
De presentatie van figuur (4.8) kan misschien interessante 
verschillen gemakkelijk verhullen. Daarom is de zwakke adsorptie 
berekend als percentage van de monolaag-adsorptie en weergegeven 
in tabel (4.5). Deze waarden zijn uitgezet tegen de effektieve 
kristallietgrootte S „ in fiquur (4.12a). Deze qrafiek laat een 
err 
zeer steile toename zien van de zwakke adsorptie in het gebied 
van de zeer kleine nikkelkristallieten. In figuur (4.12b) is het 
percentage zwakke adsorptie uitgezet tegen 8*_f de kristalliet-
grootte berekend zonder toepassing van sil ïcakorrektie. Op de 























о ^ о - о 
b 
I I I 1 
Ò (nm) 
faiguuA 4.12 
P&ic&ntage. zwakke. adòoKptiz aJU, (¡unktiz van de. z^ektinvz k\i¿>talli*¿t-
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4.4.4 Samenvatting van experimentele gegevens 
1. Adsorptie als funktie van de tijd; de "trage adsorptie". 
Het grootste gedeelte van de adsorptie - ca 90 % - vindt 
plaats binnen 10 minuten na introduktie van waterstof in 
het adsorptievat. In de volgende 50 minuten stijgt dit 
percentage tot ongeveer 95 %. Na nog 15 uur is dit geste-
gen tot 100?« (adsorptie bij 20 C, 101,3 kPa na 16 uur is 
arbitrair gedefinieerd als 100 %. Dan wordt het nikkel-
metaaloppervlak geacht volledig bezet te zijn). 
Noch de "langzame" (10 - 60 min), noch de " trage" (1 - 16 uur) 
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adsorptie variëren systematisch binnen de reeks katalysa-
toren . 
Tegen de verwachting in is er geen korrelatie tussen het 
percentage trage adsorptie en de verhouding tussen silica-
oppervlak en nikkeloppervlak. Deze werd verwacht mede be-
palend te zijn voor nikkeloppervlakte-oxidatie door van 
het silica afkomstig water tijdens het afpompen. 
- Het percentage trage adsorptie stijgt niet met afnemend 
kr ist allietgroot te. 
Slecht gereduceerde katalysatoren (grote monsters) blij-
ken meer traag bindende waterstof te adsorberen dan goed 
gereduceerde katalysatoren (kleine monsters). 
2. Extra adsorptie bij afkoelen naar -ВО С na adsorptie gedu­
rende 16 uur bij 20°C en 101,3 kPa. 
- De extra adsorptie is gemiddeld ongeveer 10 % van de mono-
laag-capaciteit. Het percentage stijgt globaal met afne­
mende krist all ietgrootte . 
3. Zwakke adsorptie - toename van de adsorptie van 53,3 kPa 
naar 101,3 kPa. 
- Ook deze partiële waterstofadsorptie is gemiddeld ca 10 % 
van de monolaag-capaciteit. Er zijn echter systematische 
verschillen: er is een tendens dat het percentage zwakke 
adsorptie toeneemt met afnemende kris tallietgrootte. 
4.5 Diskussie en konklusies 
Het is zinvol allereerst een opmerking van meer algemene 
strekking te maken. Aannemende dat bij de meettemperatuur even-
wicht bereikt wordt, kan gesteld worden dat de sterkst bindende 
plaatsen, oppervlakte-atomen van lage coördinatie, het snelst en 
reeds bij zeer lage drukken bezet zullen worden. Ze hebben een 
hoge sticking coëfficiënt. De op onze afdeling aanwezige adsorp-
tie-apparatuur is weinig geschikt voor metingen bij zeer lage 
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evenwichtsdrukken en zeer snelle adsorpties kunnen ook niet ge­
volgd worden. 
De keuze van deze meetmethoden was in eerste instantie ge-
inspireerd door bevindingen van Oelderik et al dat de specifieke 
aktiviteit van een reeks ρ lat ina-katalysatoren voor hydrogenering 
van benzeen te korreleren bleek met een zeer zwakke vorm van 
waterstofadsorptie, die gemeten werd door middel van Temperatuur 
Geprogrammeerde Desorptie. In tweede instantie werd inspiratie 
gevonden in de ideeën van Schuit et al dat langzame adsorptie 
veroorzaakt zou worden door oppervlakte-oxidatie, het gevolg van 
migratie van water van de drager naar het nikkeloppervlak gedu-
rende afpompen bij hoge temperatuur voor de adsorptiemeting. 
Erkend moet worden dat onvermijdelijk in de drie vormen van 
waterstofadsorptie, die in dit hoofdstuk arbitrair gedefinieerd 
werden op basis van een meetmethode een zekere mate van overlap 
zal zijn, zeker in de aard van de optredende bindingen, ten dele 
ook in de betrokken kwantiteiten. De in dit hoofdstuk beschreven 
metingen betreffen de bovenste 10 % van de oppervlaktebezetting. 
4.5.1 Langzame, e.g. trage waterstofadsorptie 
Trage waterstofadsorpt ie kan in principe aan een aantal 
oorzaken worden toegeschreven : 
Adsorptie met een akti veringsenergie (lage sticking coëf-
ficiënt) 
Het is bekend dat op een heterogeen oppervlak adsorptie 
op sterk bindende plaatsen zonder akti veringsenergie 
verloopt, terwijl bij hogere bezetting - en wij spreken 
hier over bezettingsgraden boven 80 % - wel een akti-
veringsenergie in het spel is. 
Verontreinigingen op het oppervlak 
Als zodanig kan oppervlakte-oxide, ontstaan bij afpom-
pen, een rol spelen. Adsorptie zou kunnen plaats vinden 
Í3 
op zuurstof, zoals aangenomen door Schuit et al of op 
- 2 + 14 
ermee geassocieerd Ni , zoals aangenomen door De Boer . 
In ieder geval kunnen deze processen een belangrijke 
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aktι veringsenergie vergen. Eventueel zou ook adsorptie 
op nulwaardig nikkel, naburig aan geoxideerd nikkel op 
het oppervlak, een trager geaktiveerd proces kunnen 
zijn . Restsilicaat - de lijmlaag - kan ook in deze 
kontext een rol spelen. 
- Herverdeling of migratie over het oppervlak 
Bij adsorptie van molekulen, die aan het oppervlak dis­
sociëren in η-deeltjes moeten steeds η-naburige sites 
beschikbaar zijn voor het adsorptieproces. Bij hoge be­
zettingsgraad daalt de adsorptïesnelheid ook om deze 
reden. Langzame en trage adsorptie moeten echter als 
gevolg van de hoge beweeglijkheid van geadsorbeerde 
waterstof worden toegeschreven aan andere processen dan 
het vormen van clusters van η-sites. Wij denken eerder 
aan langzame migratie in smalle poriën (eventueel met 
geblokkeerde openingen), penitratie in defekten vlak 
onder het oppervlak en processen zoals bij TPD-metingen 
vermeld aan het (HO)-vlak (j33-toestand ) , e.d. 
- Combinatie van de migratie en oppervlaktereduktie 
Het is waarschijnlijk dat geadsorbeerde waterstof via 
adsorptie op onvergiftigde zeer aktieve sites "binnen-
komt" en vervolgens migreert naar plaatsen waar adsorp-
tie direkt uit de gasfase een zeer grote aktiverings-
energie vergt. Dit proces wordt ook aangenomen bij re-
duktie van nikkeloxide die autokatalytisch is. De 
kwantiteit van deze trage adsorptie blijft dan gekop-
peld aan deze zwak- c.q. traagbindende plaatsen, bijv. 
oppervlakte-oxide. 
- Oplossen van waterstof in nikkelmetaal. 
Deze oplosbaarheid is zeer gering en schijnt slechts 
bij hogere temperaturen te kunnen verlopen. 
Wij hebben waargenomen dat het percentage "trage adsorptie" noch 
met een dalende effektieve кгistallietgrootte, noch met een klei­
ner wordend nikkeloppervlak of met een toename van S
n
 . _, /S., . kor-
S1O2 N1 
releert, zodat een relatie tussen "trage adsorptie" en adsorptie 
op het geoxideerd nikkeloppervlak of adsorptie op nikkelsilicaat 
niet kon worden aangetoond met de hier toegepaste criteria. 
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De bevindingen dat met toenemende monstergrootte de procentuele 
langzame waterstofadsorptie toeneemt (figuur (4.6)) wijst er wel 
op dat de traagheid van de adsorptie geassocieerd is met gedeel-
telijke oppervlakte-oxidatie of met adsorptie op nikkel si 1ïcaat. 
Immers, met een groter monster is de hoeveelheid waterstof, die 
bij reduktie door het katalysatorbed passeert, kleiner per een-
heid te reduceren nikkel, enerzijds door een grotere stromings-
weerstand van het bed, anderzijds door een grotere hoeveelheid 
te reduceren nikkel. Als gevolg daarvan zal de water- en 
hydroxy1-bezetting van het si 1icaoppervlak groter blijven, het-
geen zich wreekt door verhoogde nikkeloppervlakte-oxidatie bij 
het afpompen. 
Indien het ongereduceerde nikkel voor de reduktie uit 
nikkelsi1ïcaat bestaat, dan zal, naarmate de reduktie onvolle-
diger geweest is, meer silicaat achterblijven. De katalysatoren 
kunnen echter in ongereduceerde toestand ook uit meerdere lagen 
N i(0 H ) - bestaan, die via een nikkelsilicatenlijmlaag aan het 
silica gebonden zijn. Bij een dergelijke struktuur van de ongere-
duceerde katalysator zou men na een slechte reduktie verwachten 
NiO aan te treffen. NiO wordt echter in tegenstelling tot nikkel-
silicaat veel gemakkelijker gereduceerd bij de gebruikte reduk-
tietemperatuur. Een belangrijke afwijking vertoont katalysator 
NZ 4, waar de trage waterstofadsorptje significant groter is dan 
voor de overige katalysatoren. Voor deze katalysatoren werd een 
andere vorm van silica, Sorbsil in plaats van Aerosil, gebruikt. 
Het SiO^-oppervlak is groter ofschoon niet erg veel groter (zie 
tabel (З.5)). Het is echter mogelijk dat bij deze katalysator de 
poriënstruktuur ongunstiger is voor waterafvoer en migratie dan 
die van de overige katalysatoren. 
De observatie van Van Meerten dat bij trage waterstofadsorptie 
wel verlaging van magnetisatie optreedt, ofschoon geringer dan 
voor de voorafgaande waterstofadsorptie, wijst erop dat een deel 
van de trage adsorptie plaats vindt op Ni -oppervlakte-atomen. 
TPD-metingen (zie § 5.5) laten zien dat trage adsorptie leidt tot 
een toename van de waterstofdesorptie over het gehele tempera-
tuurgebied (220 к tot 680 k ) . De trage adsorptie is dus niet ver­
bonden met een bepaald type waterstof, gekarakteriseerd door een 
enkele waarde voor de adsorptïewarmte. De waterstof die bij 
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bovengenoemde TPD-spectra desorbeert is met betrekking tot de in 
dit hoofdstuk besproken fraktionele adsorpties sterk gebonden. 
Op grond van deze waarnemingen lijkt het niet onmogelijk dat een 
deel van de trage adsorptie het gevolg is van migratie naar moei-
lijk bereikbare plaatsen op het oppervlak. Adsorptie op Ni -op-
pervlakte-atomen gehinderd door de nabijheid van zuurstof of an-
dere ionen zou ook aanleiding kunnen geven tot trage adsorptie. 
Bovengenoemde waterstofadsorpties zouden dan verantwoordelijk 
zijn voor de afname van de magnetisatie. Het overige deel van de 
trage adsorptie zou kunnen plaatsvinden op niet gereduceerd 
nikkel. 
Samenvattend kunnen we stellen dat trage adsorptie zo 
langzaam kan zijn vanwege een aktivenngsbarrière. Deze adsorptie 
mag verwacht worden bij de aanwezigheid van zuurstof, nikkelionen, 
etc. op nikkel of in de lijmlaag. Migratie naar moeilijk bereik-
bare plaatsen kan niet worden uitgesloten. 
Bij het bepalen van het nikkeloppervlak is aangenomen dat het 
oppervlak volledig bedekt is na 16 uur adsorberen bij 20 С en een 
druk van 101,32 kPa. Het feit dat bij de bepaling van het nikkel­
oppervlak wellicht te veel trage adsorptie is meegenomen, kan 
gezien de geringe hoeveelheden trage adsorptie en de onafhanke­
lijkheid van de kristal1 ietstruktuur slechts zeer geringe fouten 
tot gevolg hebben als de katalysatoren onder optimale omstandig­
heden gereduceerd zijn. Trage adsorptie, die het gevolg is van 
adsorptie op oppervlakte-oxiden , ontstaan bij het afpompen na de 
reduktie of van van migratie hoort in principe meegenomen te wor­
den bij de bepaling van de monolaagbedekking. Aangezien bij 
aktiviteitsmetingen, zoals in hoofdstuk 6 besproken zal worden, 
de katalysator na reduktie niet wordt afgepompt, moet verwacht 
worden dat de totale hoeveelheden trage waterstofadsorptie niet 
korreleren met het katalytisch gedrag. 
Wij kunnen nog twee konklusies trekken van pragmatische 
aard voor toekomstig onderzoek : 
- gegeven het feit dat de toename van de adsorptie tussen 
1 en 16 uur slechts 5 % is (met geringe variatie) zou voor 
oppervlaktemeting aan goed gereduceerde katalysatoren vol­
staan kunnen worden met de meting na 1 uur te vermenig­
vuldigen met 100/95. De eguilibratiet ijd zou zelfs terug-
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gebracht kunnen worden naar 10 minuten door het resultaat 
te vermenigvuldigen met ]0/9. Althans binnen deze геекь 
zeer gelijksoortige katalysatoren zou met deze methode 
een nauwelijks afwijkend resultaat verkregen zijn. 
Het verdient aanbeveling een nog rigoureuzer standaardi­
satie aan te brengen in de redukt ïeprocedure. Daarmee 
zouden waarschijnlijk nu nog opgetreden onkontrol eerbare 
onregelmatigheden in de meetresultaten verder verkleind 
kunnen worden. 
4 . 5.2 "Zwakke" waterstofadsorptie 
Uit de literatuur zijn minstens twee types vermelding ven 
zwakke vormen van waterstofadsorptie bekend : 
- C-type-adsorptie, als waargenomen door Dowden . Deze ad-
sorptie vindt plaats bij 80 K, wat veel lager is dan de 
temperatuur van 293 K, die bij de hier te bespreken metin-
gen gebruikt is. 
- "Sterke" adsorptie, die als gevolg van adsorbaat-odsorbaat-
ïnteraktie zwakker gebonden wordt bij hoge oppervlakte-
bezetting. 
Gegeven het verloop in de tijd (zie figuur (4.10)) van de stappen 
in de adsorptie, die we hier als "zwak" (dus boven een druk van 
53,3kPa) aanmerken, moet deze adsorptie ook als langzaam geken-
schetst worden en het is daarom waarschijnlijk, dat er een akti-
venngsenergie in het spel is. Monsteropwarming behoeft hier niet 
als komplikatie gevreesd te worden. Het heeft dus zin voor de 
"zwakke adsorptie" naar korrelaties met dezelfde grootheden te 
kijken als we al voor de trage adsorptie deden. Om onduidelijke 
redenen blijken die voor de "zwakke adsorptie" aanmerkelijk posi-
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- Reduktιegraad 
Deze kan, zoals in het vorige hoofdstuk besproken, als 
indikatie van ongereduceerd gebleven silicaat en even­
tueel oxide worden aangemerkt. Figuur (4.13b) laat zien 
dat de zwakke adsorptie duidelijk gekorreleerd is met 
de reduktïegraad, in de zin dat het percentage zwakke 
adsorptie hoger is naarmate meer nikkel ongereduceerd 
is gebleven. 
- De verhouding van silica- en nikkeloppervlak 
Deze parameter hebben we geïntroduceerd als een index 
voor het gevaar van oppervlakte-oxidatie gedurende af-
pompen vóór de adsorptie. Ook met deze parameter vinden 
we een korrelatie, zij het met grotere spreiding, 
figuur (4.14). 
Het is interessant dat de curven van de figuren (4.13b) en (4.14) 
beide konvergeren naar ruim 5 "o "zwakke adsorptie" bij resp. 
volledige reduktie en geen si 1ïca-oppervlak als waterreservoir. 
Dit bevestigt de reeds eerder uitgesproken gedachte dat in ieder 
geval een deel van de zwakke adsorptie normale adsorptie op 
nikkel is, eventueel verzwakt door laterale interaktie bij de 
hier aanwezige hoge bezettingsgraden, en die dan ook verlaging 
van de magnetisatie teweegbrengt. 
- De effektieve kristal 1 ïetgrootte 
Deze korrelatie, als gegeven in figuren (4.12a en b), 
werd al besproken. We zien een steil oplopen van de 
"zwakke adsorptie" in het gebied van de zeer kleine 
kris tal lieten. Een mogelijke reden voor dit verloop, 
geassocieerd met de te verwachten grotere hoeveelheid 
silicaat (de "lijmlaag") zullen we bespreken bij de 
diskussie van de "extra" adsorptie. 
Een waarschuwend woord is hier op zijn plaats. In feite leveren 
de drie besproken korrelaties niet echt onafhankelijke argumenten 
voor de voorstelling die we opbouwen. Immers de diverse aspekten 
zijn in hoge mate onderling gekorreleerd, bijv. via het nikkel-
gehalte: Bij lager nikkelgehalte wordt meer silicaat gevormd en 
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blijft er meer achter bij de reduktie, waardoor de reduktiegraad 
lager blijft, ook is er meer silica en dus meer silïca-oppervlak 
dat als waterreservoir kan optreden, waardoor meer oppervlakte-
oxidatie bij het afpompen optreedt. 
Samenvattend kunnen we stellen dat een deel van de zwakke adsorp-
tie "normale" adsorptie op nikkel is, waarschijnlijk wat zwakker 
doordat ze op de vlakke kris tal facet ten plaats vindt en misschien 
verder verzwakt door laterale interaktie. Het kan niet worden 
uitgesloten, dat er bij katalysatoren met een kleine effektieve 
kristallietgrootte (kleiner dan 1,51 nm 'NZ 10)) een additionele 
zwakke adsorptie optreedt, die geassocieerd is met geoxideerde 
toestanden van nikkel, oxidisch of als silicaat. 
4.5.3 "Extra-adsorptie" 
Het is een belangrijke omstandigheid dot de meting van de 
extra adsorptie plaats vindt, nadat de sites voor zwakke en trage 
adsorptie verzadigd zijn bij 20 С en 1 atm. na 16 uur. De dan 
nog additioneel optredende adsorptie bij -80 С - de extra adsorp­
tie - moet dus op zeer zwak bindende sites plaats vinden. Gegeven 
de lage temperatuur van de adsorptie kan dit echter geen adsorp­
tie zijn met een belangrijke akti veringsenergie. 
Zoals uit tabel (4.4) blijkt is er weliswaar enige neiging tot 
grotere extra adsorptie bi i hoge 5,. .. /5.. . , maar van een echte 
y K J ч
 5iÜ2 Ni 
korrelatie kan zeker niet gesproken worden. Wij kunnen dus kon-
kluderen dat de extra adsorptie waarschijnlijk geen verband 
houdt met oppervlakte-oxidatie van het nikkel bij het afpompen. 
De samenhang met de reduktiegraad wordt getoond in figuur (4.13a). 
Ofschoon wel enige samenhang gesuggereerd wordt, is toch de 
korrelatie niet best. Dit is teleurstellend in zoverre dat wij 
meenden het ongereduceerde nikkel te kunnen identificeren als 
nikkelsilicaat in de lijmlaag. Op de in de figuur getrokken lijn 
komen wij later terug. 
Wij zijn uitgegaan van de gedachte dat mogelijkerwijze het nikkel 
in de nikkelsi1icaat-1ιjmlaag een rol zou kunnen spelen in de 
extra adsorptie. Uit de aard der zaak is het grootste deel van 
de silicaatlaag niet voor adsorptie toegankelijk doordat het 
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nikkelkristal liet erop gehechtis. Alleen de periferie zou dus 
een rol kunnen spelen. 
Nemen wij aan dat de "extra" adsorptie inderdaad plaats vindt op 
de rand van de silicaat-lijmlaag, terwijl de "normale" adsorptie 
het boloppervlak geheel bezet, dan kunnen wij de volgende be­
schouwing geven over het verband tussen de fraktie extra adsorp­
tie E en de kr ist al 1ietgrootte S. 
Noemen wij E = fraktie extra adsorptie 
п. = aantal H-atomen dat onder de toegepaste kondities 
adsorbeert op de rand van de lijmlaag 
Ç. - plaats ingenomen door 1 geadsorbeerd H-atoom op de 
lijmlaag 
η = aantal H-atomen dat adsorbeert op het boloppervlak 
В = plaats ingenomen door 1 geadsorbeerd H-atoom op 
het boloppervlak (hiervoor werd eerder aangenomen: 
0,0633 nm 2) 
г = straal van boloppervlak 
h = hoogte van lijmlaag 
2 Tir h/σ, 





t f L 
De e f f e k t i e v e k r i s t a l 1 i e t g r o o t t e i s p e r d e f i n i t i e g e l i j k aan : 
δ = V f ^ = 1 , 2 ° Γ = Γ/0'7Θ 
h 
Met invullen van C
n
 volgt dan: E 0,78 J ^ J 2 0,049 Sar L 
Schematiseren wij (T. als een rechthoekje met hoogte h en lengte 
langs de periferie van het kristalliet 1, dus O", = hl, dan is : 
E = - i .— (6 en 1 uitgedrukt in nm). 
De getrokken lijn in figuur (4.9b), die redelijk de relatie tus­
sen 6* en E weergeeft voor 7 van de katalysatoren, heeft de ver­
gelijking E = 0,12/8*. 
Identificeren wij voor deze redenering 6* met 6, dan geldt : 
0,12 = 0,049/1 , dus 1 = 0,41 nm. 
Nemen wij aan dat de lijmlaag inderdaad een monolaag is waarin de 
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plaatsing van de nikkelatomen nog is als in antigoriet, dan is de 
Ni-Ni-afst and gelijk aan 0,31 nm. 
Dit zou dan inhouden dat de bezettingsdichtheid 0. bij de overi-
gens willekeurig gekozen kondities (100 kPa, -80 C) gelijk is aan 
0,31/0,41 = 0,76, een m e t zo onredelijk lijkende waarde. 
Vier van de katalysatoren passen minder goed op de getrokken 
curve van figuur (4.9b). Door de betrokken vier punten is een 
stippellijn getrokken met de vergelijking E = 0,082/6*. Met een 
overeenkomstige redenering blijkt dan voor deze katalysatoren 
0L = 0,52. 
Ik beschouw de in figuur (4.9b) getrokken lijnen meer als een 
aanduiding van een band, die globaal de relatie tussen extra ad-
sorptie en kr ist allïetgrootte definieert. Op grond van het ver-
loop blijft dan in ieder geval de suggestie bestaan, dat de extra 
adsorptie geassocieerd zou kunnen zijn met de kontaktlijn tussen 
kristal1ïeten en drager. Hierbij laat ik de mogelijkheid open, 
dat spill-over van waterstof plaats vindt via de zgn. lijmlaag 
naar het silica. Van Meerten heeft aangetoond, dat extra adsorp-
tie geen afname van de magnetisatie te zien geeft. Konklusies zo-
als hierboven getrokken worden dus door deze metingen niet tegen-
gesproken . 
Wij zullen het hoofdstuk met de volgende opmerkingen af-
sluiten. Bij de voorgaande beschouwingen en in feite bij alle 
beschouwingen betreffende krist al1 ietgrootte werken wij met een 
in hoge mate geschematiseerd beeld : 
- Ongetwijfeld is er een kristal1letgrootte-distributie, die 
niet voor alle katalysatoren dezelfde vorm behoeft te 
hebben. Wij werken met een gemiddelde kristallietgrootte. 
- De definitie van de kristallietgrootte is gebaseerd op een 
model voorstelling, de halve bol. In de berekeningen wordt 
die als glad aangenomen, wat een slechtere benadering 
wordt bij kleinere kristallieten. De daarmee samenhangende 
afwijkingen hangen af van de werkelijke knstalvorm, die 
ook van katalysator tot katalysator kan verschillen. 
Daarmee hebben we tevens zeer reële spreidingsoorzaken aangegeven, 
die uiteraard optreden naast de meetfouten. 
Het is interessant op te merken dat de katalysatoren, die van de 
104 
korrelatiel ιjnen in de figuren (4.9b) ("extra adsorptie" versus 
6*) en (4.14) ("extra adsorptie" versus reduktïegraad) afwijken 
in beide gevallen dezelfde zijn. Dit in verband met het hier-
boven gezegde versterkt de indruk dat wij reële effekten obser-
veren en dat de afwijkingen misschien verschillen zijn in af-
wijkingen van het struktuurmodel . 
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5 . 1 Theorie 
5.1.1 Inleiding 
Bij tempérât uur-geprogrammeerde desorptie adsorbeert men 
eerst de gasmoleculen op een oppervlak. Vervolgens warmt men het 
oppervlak al dan niet onder afpompen op. Naast desorptie en a f -
pompen kan readsorptie optreden. 
Deze processen kunnen beschreven worden m.b.v. onderstaande 
massabalans : 








is de desorptiesnelheid 
is de adsorptiesnelheid 
is de pompsnelheid 
totaal 
pomp 
is de toename van de concentratie in de cel 
als resultante van bovengenoemde processen. 
Afhankelijk van de experimentele omstandigheden bepalen we 
kinetische parameters, waaronder de adsorptiewarmte ,"Δ Η . o f d e 
activeringsenergie van desorptie E, , de ordes van de adsorptie-
en de desorptiesnelheid t.o.v. de drukken, de adsorptie-entropie 
of de akti veringsentropie van desorptie. Van primair belang is 
de direkt te meten temperatuur, waarbij de molekulen van het 
oppervlak desorberen. 
Polykristallijne oppervlakken, zoals kleine nikkelkristal-
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lieten exposeren verschillende kristal vlakken, waarop zowel de 
aard van de binding als de bindingssterkte van waterstof zou 
kunnen verschillen. Zoals in de algemene inleiding reeds is ver­
meld, toonde een modelstudie van R. van Hardeveld en 
1 
A. van Montfoort aan dat onverzadigde oppervlakken relatief 
gezien toenemen bij kleinere kristallieten. Het aantal hoekatomen 
en richels zal ook sterker vertegenwoordigd zijn. In hoofdstuk 4 
is aangegeven dat adsorptie van waterstof op de uit nikkelsili­
caat bestaande lijmlaag en op het eventueel bij het afpompen 
ontstane NiO ook mogelijk is. We hebben in § 4.2 gezien dat : 
- waterstofadsorptie op NiO zou moeten toenemen bij het 
kleiner worden van het nikkeloppervlak (bij gelijkblijvend 
silica-oppervlak) , 
- waterstofadsorptie op onverzadigde nikkelatomen, op 
nikkelsilicaat en na migratie over het ruwe nikkeloppervlak 
relatief gezien zouden moeten toenemen bij het kleiner 
worden van de krist allieten. 
5.1.2 Massabalans en kinetiek van thermische desorptie 
In algemene termen kunnen readsorptie- en desorptiesnel-








 Nm k a f W e . e x p _ α RT 
d e s o r p t i e v
1
 dT = Nm k a g ( 0 ) - e * p "RT 
( 1 ) 
( 2 ) 
met N is het aantal mol H_ dat op het oppervlak adsorbeert 
m 2 r p r 
bij 0 r 1. 
0 is de fractie van het oppervlak dat bedekt is. 0 is 
zowel een functie van de tijd (t) als van de tempe­
ratuur ( Τ ) . 
V is het vrije celvolume. 
k
a
 e n kd z;"-Jn r e s p . de snelheidskonstanten van adsorp­
tie en desorptie. Zij bevatten o.a. de activerings-
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entropie van adsorptie en desorptie. 
E en E , zijn resp. de activeringsenergie van adsorptie 
en desorptie. 
f(0) en g(0) zijn de functies die aangeven in welke 
mate de snelheden variëren als functie van de opper-
vlaktebedekking. 
с is de concentratie in het celvolume. 
Voor de pompsnelheid kunnen we schrijven 
-№) • il· 
1
 'pompen v ' 
met $ is de pompconstante. 
(3) 





m d0 $ 
totaal V dt 
(4) 
Omdat 0 = 0(t,T) kunnen we met behulp van de totale differentiaal 











Om uit de pieken van een TPD-spectrum kinetische gegevens 
van het adsorptie- en het desorptieproces te kunnen berekenen, 
moeten we de experimentele omstandigheden zodanig inrichten, dat 
we onder een van de in schema (5.1.1) weergegeven condities wer­
ken. De eerste voorwaarde is, dat de pompsnelheid óf gelijk is 
aan nul, óf zo groot wordt dati -¡τ] ten opzichte hiervan te ver­
waarlozen is. De tweede voorwaarde betreft de readsorptie. 
Deze moet óf zo klein zijn t.o.v. de pompsnelheid, dat men mag 
stellen, dat readsorptie niet optreedt, óf hij moet zo groot zijn, 
dat bij elke temperatuur sprake is van volledig vrije readsorptie, 
hetgeen inhoudt dat we de evenwichtstoestand benaderen. 
In het laatste geval geldt : 
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m.b.v. Clausius-Clapyron vgl 
waarbij de variatie in 0 





V dt = О 
(6) 
Treedt er volledige readsorptie op, dan kan men uit het TPD-
spectrum de adsorptïewarmtг,~ΔΗ , , berekenen. Bi ι het ontbreken 
ads ^j 
van readsorptie berekent men de activcnngsenerqie van desorpLie, E , . 
In de literatuur is het gebruikelijk um TPD-metingen aan 
éénkristal vlakken, draden en films a.g.v. de relatief kleine 
oppervlakken onder strenge vacuumcondities in een statisch 
9-10 
systeem uit te voeren. Is de opwarmsnelheid erg groot, dan 
7 
spreekt men van "flash desorption". Werden de metingen uitgevoerd 
onder afpompen, dan neemt men in de regel aan, dat door het 
geringe katalysatoroppervlak het best gewerkt kan gaan worden 
onder de conditie, dat de readsorptie ontbreekt. Verricht men 
daarentegen het onderzoek aan fijne poeders, waaronder metaal-op-
drager, dan worden de metingen meestal uitgevoerd in een flow-
s', << 
systeem. Omdat de flowsnelheden, die in een dergelijk systeem 
bereikt kunnen worden, klein zijn t.o.v. de pompsnelheden in een 
statisch systeem, terwijl het oppervlak van het metaal op een 
drager veel groter is dan dat van films en éénkristal ν 1akken, kan 
in de meeste gevallen alleen gewerkt worden onder de conditie, 
dat de readsorptie volledig vrij is. 
De metingen, die in dit onderzoek zijn uitgevoerd, vonden, 
ondanks het feit dat de katalysator uit metaal-op-drager bestond, 
plaats in een statisch U.Η.V.-sys teem, waarin tijdens de opname 
van de spectra gepompt werd. De keuze is op dit systeem gevallen, 
omdat hiermee onder zeer schone condities gemeten kan worden. 
Zoals in § 5.3 zal blijken, was bij de katalysatoren met een 
groot nikkel-oppervlak de monstergrootte zodanig, dat gewerkt 
werd onder conditie van volledig vrije readsorptie. Tijdens de 
metingen is steeds met een lineaire snelheid opgewarmd ~rr - J3 . 
Uit bovenstaande volgt, dat op de door mij verkregen 
spectra de onderstaande massabalans en het onderstaande even-
wichtscriterium van toepassing zijn : 
'N d0 
m d f l j .-f. (7) 
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'Ò01 
dt, = О (θ) 
Met behulp van deze formules kan men de adsorptiewarmte,-ΔΗ , . r r
 ads 
uit het spectrum berekenen. 
5.1.3 De berekemnq van ΔΗ . uit een TPD-curve 4
 ads 
Nemen we aan dat een TPD-spectrum bestaat uit gescheiden 
desorptlepieken, die ieder een toestand van adsorptie op het 
oppervlak vertegenwoordigen zonder dat adsorbaat-adsorbaat inter­
actie of geïnduceerde heterogeniteit een rol spelen, dan kunnen 
we ΔΗ , m.b.v. de temperatuur van het piekmaximum, Τ , berekenen 
ads r r ' m ' 
na aanname van : 
- de orde van de adsorptie- en de desorptiesnelheid t.o.v. 
de drukken . 
- de bedekkingsgraad bij het begin van de opname van het 
spectrum, 0 . Met behulp van 0. kan men de bedekkingsgraad 
op het piekmaximum, 0 , berekenen. 
- een model voor adsorptie en desorptie en de daarmee samen­
hangende schatting van de adsorptie-entropie, AS". . 
Meestal gaat men uit van gelokaliseerde adsorptie, volgens 
de adsorptie-isotherm van Langmuir. Een andere wijze van 
adsorberen kan echter niet op voorhand worden uitgesloten. 
We kunnen echter ook de desorptlepieken met bovenstaande 
geschatte waarden simuleren voor de experimenteel gevonden waarde 
van Τ We maken dan qebruik van dezelfde waarden voor de opwarm-
m ^
 r 
snelheid, de pompkonstante, het metaaloppervlak van de katalysa­
tor en andere grootheden, zoals die optraden bij opname van het 
spectrum. Er bestaat bij deze werkwijze een controle op de juist­
heid van de schattingen. Het kan echter niet worden uitgesloten, 
dat een en dezelfde experimenteel waargenomen desorptlepiek op 
meerdere wijzen gesimuleerd kan worden. 
Meestal bestaat een spectrum niet uit volledig gescheiden 
desorptlepieken. De desorptlepieken zullen elkaar min of meer 
112 
overlappen. De Τ -waarden van de afzonderlijke desorptïepieken 
kunnen hierdoor moeilijker uit het spectrum af te lezen zijn. 
Als het aantal adsorptie-toestanden waaruit een spectrum is op-
gebouwd niet bekend is, dan zal het aantal varianten, waarmee het 
spectrum gesimuleerd kan worden, nog groter zijn. 
5.2 Experimentele methoden 
5.2.1 Apparatuur 
Om ervan verzekerd te zijn onder zo zuiver mogelijke 
condities te werken is als apparatuur voor het uitvoeren van de 
metingen een statisch U.H.V.-systeem gekozen. Hierdoor is niet 
alleen de restgasatmosfeer na reduceren en afpompen zo gering, 
dat vergiftiging van het oppervlak verwaarloosbaar is, men ver-
mijdt ook, dat tijdens de experimenten dragergas over het kata-
lysatorbed geleld moet worden. 
De apparatuur, die staat weergegeven in figuur (5.2.1) kan 
men ruwweg onderverdelen in een ui tra-hoog-vacuum (U.H.V.)-
gedeelte, dat zich boven de asbesttafel bevindt en een hoog-
vacuum (H . V. )-gedeelte, dat zich onder tafel bevindt. Beide delen 
kunnen worden uitgestookt m.b.v. verwarmingslinten. Het U.H.V.-
gedeelte bestaat uit : 
- een vac-ion pomp (Ferranti type FJD80) die geplaatst is 
onder de tafel. 
- een Quadrupole massaspectrometer (Leybold Quadruvac Q 200). 
Hiermee kan men tegelijkertijd één partieeldruk en de ab-
solute druk meten. In plaats van het volgen van één partieel-
druk (in mijn geval H0) kan men ook massaspectra opnemen 
tot een —waarde van 200. 
e 
- een massaspectrometer (MS10, ΑΕΙ), uitgerust met een olie-
rotatie- en een olledi f fusiepomp en een koelval. Met be­
hulp van deze massaspectrometer werd de H„-partïeeldruk 
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gemeten als de Quadrupole massaspectrometer gebruikt werd 
voor het opnemen van spectra over een groter massabereik. 
Zowel de MS 10 als de 0, 200 waren uitstookbaar. 
- een Ionisatie-manometer (type Bayard Alpert), drukbereik 
10" 4 - 1 0 " 1 2 kPa van Mullard/VG. 
- een Ionisâtie-manometer VH 10 (type Bayard Alpert), druk-
-4 -10 bereik 10 - 10 kPa. De manometer diende de MS-10 te 
beschermen tegen te hoge druk. 
- uitstookbare U.H.V.-kranen van VG. 
- de cel . 
Bij het uitvoeren van TPD-expenmenten aan een katalysator-
op-drager in een flowsysteem zorgt het dragergas voor een goede 
warmte-overdracht tijdens de experimenten. In een U.II.V.-systeem 
met als katalysator films, éénkristal vlakken etc. zorgt het metaal 
zelf voor een goede warmtegeleiding en is homogeen opwarmen ge-
makkelijk te bereiken, indien de opwarmsnelheid in de ordegrootte 
ligt van 20 /min. Werkt men met metaal-op-drager in een U.H.V.-
systeem, dan is het verkrijgen van een goede warmte-overdracht en 
een homogene verdeling van de warmte over de katalysator veel 
moeilijker te bereiken. Op ons laboratorium is daarom een cel 
ontworpen, waarin het kontakt tussen katalysator en verwarmings-
bron zo direct mogelijk is. 
De cel, die staat afgebeeld in figuur (5.2.2), heeft de 
vorm van een cilinder. Aan de demonteerbare bovenkant van deze 
cilinder is m.b.v. metalen staafjes een plaatje bevestigd met een 
doorsnede van 7 cm. en een opstaand randje van 1 cm. In dit 
plaatje loopt een stookspiraal, waarmee tot 550 С kan worden op­
gewarmd en die gevoed wordt via een transformator. De opwarm­
snelheid wordt beperkt door een maximale stroomdoorvoer van 12A. 
Lineair opwarmen wordt gerealiseerd door het voltage van de trans­
formator op mechanische wijze op te voeren. Om het plaatje zo 
homogeen mogelijk op te warmen, is de stookspiraal ζig-zagsgewijs 
aangebracht. Aan de onderkant van het plaatje is een holle buis 
bevestigd voor de doorvoer van vloeibare stikstof. Om de tempera­
tuur te registreren is een chromel-alumel thermokoppel op de 
bovenkant van het plaatje vastgemaakt op de plaats waar de kata­
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Om zo homogeen mogelijk op te warmen werd de katalysator in een 
dunne laag over het plaatje verdeeld. 
Het Η . V.-gedeelte bestaat uit : 
•1 
het expansievolume. Hieruit wordt waterstof geëxpandeerd 
naar het celvolume voor de adsorptie. Dit expansievolume 
wordt begrensd door de kranen 5, 10 en 17 en door de 
sorptiepomp. In dit expansie volume bevinden zich : 
- een Bourdon manometer (Texas Instruments), meetbereik 
0 , 1 - 120 kPo. 
- een membraamrnanometer (VarianMat) meetbereik 0,27 χ 10 
- 0,13 χ Ю'й кРа. 
- een uitstookbare piranimanometer voor het ruwweg volgen 
van het vacuum. 
het sluisvolume, dat omsloten wordt door de kranen 9 en 10. 
Ook hieruit kan waterstof geëxpandeerd worden. Hiervan 
wordt gebruik gemaakt bij adsorpties bij lage druk. 
gastoevoer-systeem. Dit bevindt zich tussen de kranen 17, 
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21 en 2 2. De waterstof wordt qezuiverd door een A g / Ρ d -
filter (Matheson). Ook in dit systeem bevindt zich een 
piranimanometer. 
Behalve uit een vac-ion-pomp in het U.H.V.-gedeelte bestond het 
pompsysteem uit een sorptiepomp en een twee-traps-rotatiepomp. 
5.2.2 De meetprocedure 
De katalysatoren werden ook voor het opmeten van de TPD-
spectra in situ gereduceerd. Daar een reductie van 4 uur, zoals 
gebruikelijk was bij de adsorptie- en activi teitsmetingen proble­
men opleverde bij spectra, die opgenomen werden vanaf 80 K, werd 
er langer gereduceerd. 
Tijdens de reductie werd een waterstcfstroom van 42 l/uur 
over het celplaatje, waarop de katalysator zo dun mogelijk was 
uitgespreid, heengeleid. Vervolgens werd het plaatje in \\ uur op 
475 C. gebracht. De temperatuur van het U.H. V.-gedeelte van de 
apparatuur was intussen op 350 C. gebracht, die van het H.V.-ge­
deelte op 150 C. Bij deze temperatuur en flowsnelheid werd 16 uur 
gereduceerd. Daarna werd nog 2 uur nagereduceerd bij een tempera­
tuur van het celplaatje van 520 C. De waters tofstroom werd stil­
gezet en het celvolume werd via een lek in kraan 1 leeggepompt 
m.b.v. de rotatiepomp. Nadat ook het H.V.-gedeelte was leegge­
pompt, kon worden overgeschakeld op de sorptiepomp. Hierna kon 
het pompen voorzichtig worden overgenomen door de vac-ion-pomp. 
Het afpompen vond plaats bij een temperatuur van het cel­
plaatje van 450 C. Deze lagere temperatuur was nodig om het gere­
duceerde nikkel te beschermen tegen heroxidatie door water, dat 
tijdens het pompen van het silica vrijkomt. Het uitstoken van het 
U.H.V.-gedeelte werd, nadat het was afgesloten van de rest van 
het systeem nog 6 uur voortgezet. Om zoveel mogelijk te voorkomen, 
dat desorbaat van de wanden van het systeem op de katalysator zou 
adsorberen werd de verwarming van het celplaatje een uur langer 
volgehouden. Het H.V.-gedeelte werd veel korter uitgestookt. 
Aan een monster werden een aantal spectra opgenomen, waar­
























doorlopen hadden. Er werd gedurende 10 minuten waterstof geadsor­
beerd bij een druk van 16,67 kPa en een temperatuur die in tabel 
(5.2.1) staat weergegeven. We zien dat deze temperatuur bij de 
tweede standaardadsorptie-procedure 220 К bedraagt. Bij de 
overige standaardadsorptïeprocedures werd geadsorbeerd bij 297 K. 
Om een hoge oppervlakte-bedekking te verkrijgen, werd bij de 
standaardadsorptïeprocedures 1 en 4 in waterstofatmosfeer afge-
koeld tot resp. 220 К en 80 K. Vervolgens werd afgepompt tot een 
druk lager dan 0,2 χ 10 mbar . Zowel de adsorptieprocedure als 
het afpompen moest zeer voorzichtig geschieden in verband met het 
verstuivingsgcvaar van de katalysator. 
Naast bovengenoemde spectra zijn er spectra opgenomen na 
een veel kortere reductietijd (ca. 4 uur) en/of een andere adsorp-
tieduur en adsorptïedruk. Tevens is gekeken of naast H_ andere 
moleculen vrijkwamen door tijdens het opnemen van het TPD-spec-
trum aaneensluitend massaspectra op te nemen in het massabereik 
— = 0 tot — = 50. Zo is gelet op het vrijkomen van H„0, CO, C0„, 
N_ etc. Hiervoor kunnen bij de bereiding achtergebleven carbona-
ten, ureum etc. verantwoordelijk zijn. Water kan vrijkomen van 
het silica. 
De opwarmsnelheid tijdens het opmeten van de spectra be-
droeg 20 /minuut. De pompconstante in de cel varieerde van 23,5 
tot 24,3 l/sec. afhankelijk van de druk in het systeem. In tabel 
(5.2.2) staat weergegeven aan welke katalysatoren Τ PD-expenmen-
ten zijn uitgevoerd. Deze katalysatoren maken deel uit van de 
reeks waaraan activiteits- en adsorptlernetingen hebben plaats-
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gevonden (zie ook tabel 3.2 en 3.5). 
Een blanko meting van de 
cel wees uit dat na de gebruike­
lijke reductie en standaardad-
sorptieprocedures waterstof van­
af + 450 К desorbeerde in steeds 
toenemende hoeveelheden. Dit was 
voornamelijk het gevolg van het 
vrijkomen van in het celplaatje 
opgeloste waterstof. Deze water­
stof loste op tijdens de reduc­
tieprocedure waarbij het plaatje 
een temperatuur van + 520 С be­
reikte in een stroom van water­
stof. Alle spectra zijn voor 
deze blanko meting gecorrigeerd 
door aan te nemen dat bij de 
hoogste temperatuur van het TPD-
spectrum geen waterstof meer van 
de katalysator desorbeerde. Door het blanko spectrum aan de daar 
optredende H„-desorptie gelijk te stellen en voor het gehele tem-
peratuurgebied naar verhouding af te trekken van het TPD-spectrum 
werd een gecorrigeerd spectrum verkregen. Alleen bij katalysato­














































5.3 Verhouding tussen snelheid van readsorptie, pompsnelheid en 
de toename van de druk in de meetopstelling 
In § 5.1.2 is melding gemaakt van de noodzaak om onder 
bepaalde randvoorwaarden de TPD-spectra op te nemen. De eerste 
voorwaarde had betrekking op de toename van de druk in het 
systeem tijdens de opname van de spectra. De sterkste druktoename 
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In het temperatuurgebied tussen de 220 Ken 280 К steeg de druk 
praktisch lineair van 0,2x10 bar tot 3,2x10 bar in 180 
seconden. 
(ff totaal Δ Ρ totaal 0,082.T.180 grmol/1.sec 




, P ° m p = 3.33 χ ю-del Δ Ρ 
dt totaal 
(10) 
De waarde hiervan ligt tussen de 220 aan het begin en de 3350 op 
het hoogste punt van de helling. In de massabalans mag de snel­
heid, waarmee de concentratie in de cel toeneemt dus verwaarloosd 
worden t.o.v. de pompsnelheid. 
De tweede voorwaarde heeft betrekking op de mate waarin 
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readsorptie optreedt. Voor een ruwe schatting hiervan nemen we 
aan dat de adsorptie volgens de theorie van Langmuir verloopt. 
Nemen we aan dat de readsorptie een 2 orde proces is,dan kan 









(1-0) y grmol/cm sec (11) 
getal van avogadro 
gasconstante 
cel volume 
katalysatoroppervlak van het monster 
konstante van Boltzman 
massa van het waterstofmolecuul 
absolute temperatuur 
oppervlaktebedekking 
sticking coefficient bij 0 = 0 
concentratie in het celvolume 
Voor adsorptie van waterstof op nikkel is in de literatuur' 
aangetoond dat y een waarde heeft van ten hoogste 0,1. Hoewel 
deze waarde is afgeleid voor een sterk gebonden en niet geakti-
veerde vorm van waterstof neem ik voor de schatting hieronder aan 
dat deze gedurende de opname van het hele spectrum heen deze 
waarde behoudt. De verhouding tussen de snelheid van readsorptie 




0,12 χ Α χ (Т^)(1-0)2 (12) 
Uit deze verhouding blijkt, dat voor een gegeven meetopstelling 
met vaste pompconstante en een gegeven adsorptie-af fini teit het 
katalysatoroppervlak een belangrijke grootheid is, die de mate 
van readsorptie bepaalt. 
De spectra zijn genomen van monsters, waarvan de gewichten 
in dezelfde orde van grootte lagen. De nikkeloppervlakken van de 
monsters verschilden dus sterk (tabel (3.2)). De uitersten in de 
reeks werden gevormd door 100,4 mgr GKO (6
 f f0,91nm) met 0,29 m f 
en 46,8 mgr NZ 54 (ó
 f f 3,84nm) met 2,44 m . 
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Katalysator NZ54 (δ
 f f 3,84nm). 
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г p я d R 
In tabel (5.3.1) is de waarde voor - berekend voor de 
pomp 
piekmaxima van de verschillende pieken, waaruit de spectra van 
katalysator GK0 (6
 f f 0,91nm) en NZ54 (6 f F 3,84nm) zijn samenge­
steld. Hierbij is, vooruitlopend op de analyse van de spectra, 
aangenomen dat ieder van de waterstofvormen bij volledige opper­
vlaktebedekking circa 25?ó van het oppervlak in beslag neemt. 
We kunnen zien, dat aan het monster van katalysator NZ54 (<3
 Ff-
3,84nm) de readsorptie vrij kon optreden bij 0 = 0,5. Berekenin-
gen wijzen uit dat ook bij zeer hoge oppervlaktebedekkingen de 
readsorptie groter is dan de pompsnelheid, zodat op bijna alle 
punten van de desorptïepieken van het spectrum aan de voorwaarde 
van volledig vrije readsorptie is voldaan. Bij het monster van 
katalysator GK0 (6 ,f 0,91nm) is bij 0 - 0,5 de snelheid van 
readsorptie veel groter dan de pompsnelheid. Bij hogere opper-
vlaktebedekkingen wordt deze situatie ongunstiger. We kunnen 
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echter duidelijk stellen dat in ieder geval niet gemeten wordt 
onder de voorwaarde, dat geen readsorptie optreedt, zelfs niet 
bij zeer hoge oppervlaktebedekkingen. 
5.4 De simulatie van een TPD-spectrum 
5.4.1 Inleiding 
Met behulp van enkele van de bestaande theorieën is gepro-
beerd een experimenteel verkregen spectrum (opgenomen van kataly-
sator NZ54 (6
 f F 3,84nm)) te simuleren en indien mogelijk de 
adsorptïewarmtes van de waterstof, die in de verschillende pieken 
desorbeerde te berekenen. Zoals in §(5.1.3) is vermeld, is dit 
mogelijk na het schatten van een aantal grootheden en het kiezen 
van een adsorptie-model. 
Rasser heeft uitgaande van Langmuir-adsorptie TPD-
formules afgeleid, die gebruikt kunnen worden om een 2 orde TPD-
piek te simuleren en de adsorptïewarmte te berekenen. Hij deed 
+, 13 
dit in navolging van Cvetanovic en Amenomya , die hetzelfde 
hebben gedaan voor een 1 orde TPD-piek, waarbij eveneens werd 
uitgegaan van Langmuir-adsorptie. De Croon en van Nisselrooy 
hebben bekeken wat het effect is op het verloop van bovengenoemde 
2 orde desorptie-curve en de berekende adsorptïewarmtes als men 
niet uitgaat van gelokaliseerde adsorptie (Langmuir-adsorptie-
ïsotherm), maar aanneemt dat het adsorbaat zich gedraagt als een 
twee-dimensionaal gas met moleculen, die eindige dimensies bezit-
ten zonder dat onderlinge interacties bestaan (Volmer-model). 
De pieken van een TPD-spectrum worden in dit geval veel breder 
dan na aanname van een Langmuir-adsorptie. Hoewel in de praktijk 
een twee-dimensionaal Volmergas waarschijnlijk geen realiteit is, 
kan een afwijking van de Langmuir-pieken in deze richting wel 
mogelijk zijn. In dit onderzoek zijn daarom deze twee uiteenlo-
pende modellen toegepast, zodat naar mijn mening alle mogelijke 
te simuleren situaties worden omvat. 
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Er bestaan in de literatuur ook verschillende andere 
isothermen voor de diverse gevallen van gelokaliseerde (rooster-
achtige) of gedelokaliseerde (glas-acht ige) adsorptie met of 
zonder mobiliteit van geadsorbeerde deeltjes. Een overzicht van 
de diverse mogelijkheden van de theoretische beschrijving van de 
adsorptie vindt met in de uitgebreide literatuur over dit onder-
F.C. Tompkins 15 ÍA 
werp (Young and Crowell ; Ponec, Knor, Cerny 
et al 
π ) 
5.4.2 Het Langmuir model 
Neemt men aan dat de soortelijke warmte van het adsorbaat 
constant is met de temperatuur dan kan men bij benadering schrijven 
exp 
/ΔΞ1 BT (13) 
Van Nisselrooy leidt m.b.v. statistische thermodynamica formule 
A S O \ (13) af waarmee exp 1 ' | gemakkelijk te berekenen is. 
Uitgaande van een gelokaliseerd, immobiel adsorptieproces nam men 
aan dat een geadsorbeerd molecuul alleen twee buigvibraties en een 
strekvibratie bezit. In tabel (5.4.1) staan de formules waarmee 
de standaardentropie van desorptie, AS , berekend kan worden voor 
temperaturen die liggen tussen de 200 en 675 K. Als standaardtoe­
stand is gekozen : 
- 0 : 0,5 en 
- concentratie van het waterstof in de gasfase 1 mol liter' 
In ieder van deze drie formules staan gemiddelde waarden voor В 
en b, die betrekking hebben op het eveneens in tabel (5.4.1) opge­
nomen temperatuurgebied. 
Uit de evenwichtsvoorwaarde (vgl θ) volgt : 




ι. ι/ птЬ ί "" ads 
met К = ВТ exp + ОТ 
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ΔΤ 
275 + 75 К 
368 + 100 К 




standaard toestand; 0 = 0,5 en С 
mol 
H. 
204,30 Τ (1,1277) 
18.663,0 χ Τ (0,3412) 
4,3562 χ ΙΟ6 χ Τ (-0.5498) 
tabzl 5.4. 1 
Ingevuld in de massabalans (vgl 7) geeft dit 




. BT U exp adsl 
RT 
(15) 
Differentiëren van vgl 14 naar de temperatuur levert na invullen 
van vgl 15 voor het piekmaximum de volgende formule op : 
















Rasser laat zien dat na het aflezen van de waarde van 
Τ uit het spectrum,0 en ¿H , berekend kunnen worden m.b.v. 
m r m ads 
vql 16 en m.b.v. vql 15 door te inteqreren tussen 0 en 0 en de =
 l m 
bijbehorende temperaturen. Voor deze berekening is het noodzake-
lijk, dat 0., B, b en N qeschat worden. Voor het simuleren van 
" ι m
 3 
een TPD-curve moeten we de oppervlaktebedekking 0 als functie van 
de temperatuur berekenen. Deze functie kan berekend worden door 
vgl 15 te integreren. De integratie vindt nu echter plaats 
tussen 0 en 0 en de bijbehorende temperaturen. Met behulp van 
m
 r 
vgl 14 kan vervolgens de concentratie С als functie van de tempe­
ratuur berekend worden. 
5.4.3 Het Volmer model 
Zoals reeds gezegd gaan we er bij het Volmer-model vanuit 
dat het adsorbaat zich gedraagt als een twee-dimensionaal gas van 







standaard toestand; 0 
, mol 
О, 5 en C
u
 = 1 - ¡ — 










acties optreden. Het adsorbaat vertoont twee-dimensionale trans­
latie. Verder is alleen nog de s trek-vibrât ie aanwezig. 
f/j 
Ook voor dit model heeft van Nisselrooy formules afgeleid, 
AS" 
R gemakkelijk te berekenen is. Deze staan in tabel waarmee exp 
(5.4.2). 
Uit de evenwichtsvoorwaarde (vgl 8) volgt voor het Volmer-
model : 
С = К 1-0І exp 
20 (17) 
ΔΗ1 
met К = ВТ exp ads 
RT 
Invullen van deze uitdrukking in de massabalans (vgl 9) geeft het 
volgende : 
M _._L LJ_ ' i l 
dT - N .13 \ 1-0 e x p l l - 0 , 
m » 
ΔΗ1" 
BT exp ads 
RT 
(18) 
Differentiëren van vgl 17 naar de temperatuur levert na invullen 
van vgl 18 de volgende uitdrukking op voor het piekmaximum Τ : 







m m . (1-0 )3N (Ь-ΔΗ0 , /RT ) \ 
m m ads m 





Ook hier kunnen 0 en ΔΗ , berekend worden m.b.v. vgl 19 LII 
m a d s 
m.b.v. vgl 18 na integreren tussen 0. en 0 en de daarbij behoren-3 =
 ι m 
de temperaturen. Voor deze berekening moeten 0., В, b en N weder-
к ч
 ι ' ' m 
om geschat worden. 
Voor het simuleren van een TPD-curve moeten we 0 als 
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Apparatuur Konstanten opwarmsnelheid, Ji = 20 /min 
pompsnelheid , $= 23,5 l/sec 
piek no. 
f lquur 5.4.1 
1. Langmuir 









































0,642 χ IO - 5 
0,721 χ ΙΟ"5 
0,799 χ 10" 5 
0,676 χ 10" 5 
1,4 χ 10" 5 
0,798 χ ΙΟ"5 
0,364 χ ΙΟ"5 
0,278 χ ΙΟ"5 
0,326 χ ΙΟ"5 
0,361 χ ίο - 5 
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Er is geprobeerd het spectrum van katalysator NZ 54 (6 

















\ ' / 
/ л 
V \\ 
'/ \ \ У \ 
Λ Ί ' 
\ \ \ \ 
200 
ί.00 
Β00 Κ TEMP 
^ідиик 5.4.1 
Simulatie, van een TVO-¿pe.ctA.um m.b.v. 
акіг langmaii-dí-i,oKptitpizk.zn 
[zio. оол cíe geschatte. gKoothzdtn 
0-, N en de òe-tefeende waadden voo-t 
-с' m 
ΔΗ 0 ,, en 0 íabe£ 15.4.3 )) . 
aa-ò m 
a.е.: aKbitKaiií eenhe-cd 
m.b.v. Langmuir- en/of Volmer-adsorptietheorieën. De grootte van 
het monster was 46,8 mgr. en het nikkeloppervlak bedroeg 52,07 
m /gr kat. Met behulp van deze grootheden kon N 0. , het aantal 
mol H„ dat voor opname van het spectrum op het katalysator-
oppervlak aanwezig was, berekend worden. Gezien de resultaten 
in §(5.7) is voor 0. een waarde van ongeveer 0,6 genomen. Geschat 
moet worden hoe qroot de waarde van N 0. is voor de a fzonderliike 
3
 m i 
pieken, waaruit het spectrum is opgebouwd. 
In eerste instantie is geprobeerd bovengenoemd spectrum 
te simuleren met drie pieken, omdat uit het spectrum 3 maxima 
waren af te lezen. Deze maxima lagen bij temperaturen van 275 K, 
368 К en 498 K. In figuur (5.4.1) zijn alle drie de pieken ge­
simuleerd m.b.v. de adsorptietheorie van Langmuir en samengesteld 
tot één TPD-spectrum. De qeschatte 0.- en N -waarden staan samen 
r 3
 l m 
met de apparatuurkonstanten en de berekende 0 - en ΔΗ , -waarden r
 ^  m ads 
in tabel (5.4.3 ). 
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i ¿gпил. 5.4.2 
zxpzKÍmzntzzl е*(гледеп лргсілит 
van kataly-iatoA NZ 54 I <f ,, 3,84 rem) «a 
ßß в 
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h e i mei d-t-ce LangmuÍJi-de.¿>oAptie.-
pizkun gt^imalzo-idz лргсілит ait {¡igau-Ί 
[5.4.lì. 
Vergelijken we dit gesimuleerde spectrum met het experi-
menteel verkregen spectrum van katalysator NZ 54, dan zien we in 
figuur (5.4.2) dat met drie Langmuir-pieken nooit een goede over-
eenkomst met het experiment te bereiken is. In figuur (5.4.3) 
zijn daarom de eerste twee pieken gesimuleerd m.b.v. de adsorptie-
theorie van Volmer, terwijl voor het relatief sterk gebonden 
adsorbaat (piek met Τ :498 K) is aangenomen, dat de adsorptie 
r
 m 
volgens de theorie van Langmuir verloopt. Deze 3 pieken kunnen 
weer samengesteld worden tot een gesimuleerd TPD-spectrum. 
De qeschatte waarden voor 0. en N staan weer voor ieder van de 
i m 
drie pieken weergegeven in tabel (5.4.3). In deze tabel zijn 
tevens de berekende waarden voor 0 en ΔΗ , en de apparatuur-
m ads 
konstanten opgenomen. 
Bij het vergelijken van het gesimuleerde TPD-spectrum met 
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zoo 300 soc 600 Κ TEMP 
liqixufi 5.4.3 
Simuíatlz van een TPO-ApzctAum m.b.v. twzz 
VoimzfL-dzioiptizpizkzn [Τ -275 Κ, Τ = 368 К) 
en een LanqmuiK-dzòoKptizpizk [Τ = 498 К) 
» ' ' m 
(zie vooK de qzAchattz qKoothzdzn 0-, N en 
de begebende waaiden оок ΔΗ ,, en й 
adb m 
tabzl [5.4.3 )). 
figuur 5.4.4) zien we dat de overeenkomst veel beter is dan met 
het gesimuleerde spectrum, dat uit drie Langmuir-desorptiepieken 
is opgebouwd (Figuur 5.4.2). 
In figuur (5.4.5) is de TPD-piek met een piekmaximum bij 
Τ - 368 К opgesplitst in drie pieken, zodat het gesimuleerde 
TPD-spectrum is opgebouwd uit vijf desorptiepieken. Al de/e 
pieken zijn gesimuleerd m.b.v. de adsorptietheorie van tangmuir. 
Ook hier zijn de gegevens, die nodig zijn voor het berekenen van 
de afzonderlijke pieken, opgenomen in tabel (5.4.3). In deze 
tabel worden tevens de waarden voor 0 en ΔΗ gegeven, die 
m ads J J 
voor elk van de pieken berekend werden. We zien in figuur (5.4.6) 
dat dit gesimuleerde TPD-spectrum het best overeenkomt met het 
experimenteel verkregen spectrum. Hiermee wil ik niet suggereren 
dat het bestaan van vijf discrete adsorptietoestanden een bewezen 
realiteit is. Ik wil alleen maar aantonen dat een experimenteel 
130 
a e SRUí 
600 К TEMP 
liguai 5.4.4 
гхрглітгпіггі vzKk/izgzn -¿pecí-tum van 
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£ß в 
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hit mit twZQ. VotmtK- in ¿én Langmuii-
dtiOAptizpizkin g&AimulzzAdz лргсілит ait {¡ідиил 
[ 5 . 4 . 1 ] . 
verkregen TPD-spectrum gecompliceerder kan zijn dan op het 
eerste gezicht lijkt. 
Simulatie m.b.v. drie desorptiepieken die de adsorptie-
theorie van Langmuir volgen en waarvan de temperaturen van de 
piekmaxi ma uit het experimenteel verkregen spectrum waren af te 
lezen, lag voor de hand. We hebben echter gezien dat dit gesimu­
leerde spectrum niet zo goed overeenkwam met het experimenteel 
verkregen spectrum. Door uit te gaan van meer discrete adsorptie-
toestanden of aan te nemen dat het adsorbaat volgens de theorie 
van Volmer desorbeert, werd de overeenkomst beter. Ongetwijfeld 
kunnen ook aannamen, die er vanuit gaan dat de desorptie niet 
plaats vindt vanuit een homogene adsorptie-laag volgens de 
adsorptietheorie van Volmer of Langmuir, leiden tot gesimuleerde 
spectra die goed overeenkomen met het experiment. De inter­
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hoofdstuk gepresenteerd worden, zal dan ook met de nodige voor-
zichtigheid moeten geschieden. 
5.4.5 Conclusie 
Op het eerste gezicht lijkt het spectrum van katalysator 
NZ 54 (6
 f f 3,84 nm) na het uitvoeren van standaard adsorptie-
procedure 1 uit drie desorptlepieken te bestaan. Simuleren we 
deze pieken m.b.v. de adsorptïetheone van Langmuir, dan blijkt 
dit niet goed mogelijk te zijn (figuur (5.4.2)). Hiervoor zijn of 
meer desorptiepieken vereist (figuur (5.4.6)) of de uitgangs-
punten van de gebruikte adsorp t ietheone waren niet van toepas-
sing. 
We hebben gezien, dat het toepassen van de adsorptie-
theone van Volmer op de eerste twee desorp t iepieken betere 
resultaten oplevert, daar deze pieken dan breder worden (figuur 
(5.4.4)). Een zelfde resultaat is echter ook te verwachten als 
we bij de simulatie m.b.v. adsorptie theorie van Langmuir aannemen 
dat ΔΗ , afhankelijk is van de oppervlaktebedekking 0. 
ad s 
Cvetanovic en Amenomiyo tonen echter aan dat de vorm van de de­
sorpt iepieken in dat geval wel anders is dan bij Volmer. 
Vergelijken we onze resultaten met die uit de llteгatuuг,,"'""', 
dan zien we in tabel (5.4.4) dat op éénkristal ν lakken adsorp-
tietoestanden zijn waargenomen die in navolging van Wedier en 
Procop ' J3 1 , Jà 2 en 133 genoemd werden. De akt i veringsenergieën 
van desorptie, die ongeveer gelijk gesteld kunnen worden aan de 
adsorptiewarmtes, als de adsorptie niet geaktiveerd verloopt, 
worden eveneens vermeld. Bij het berekenen van deze waarden is 
in alle gevallen een 2 orde Langmuir-desorptie aangenomen. In 
navolging van Wedier e.a. wordt door velen aangenomen dat de 
Jll-toestand uit de J32-toestand ontstaat als de opper ν laktebedek-
g 


















































tebedekking van $~\ energetische heterogeniteit wordt geïndu-
ceerd, die de overgang van ßl naar (32 kan verklaren. Christmann 
e.a. maar ook Lapujoulade e. a. menen dat de J33-toestand ont-
staat via een geaktiveerd proces, waarbij de waterstof min of 
meer oplost in het nikkel. Het vergelijken van de aktiverings-
energie van desorptie met de adsorptiewarmte moet hier dan ook 
met de nodige voorzichtigheid geschieden. De J33-toestand wordt 
overigens alleen op het onverzadigde (llO)-vlak waargenomen. 
Op polykrist all ijn nikkel is door verschillende onder-
zoekers ' een overall aktiveringsenergie van desorptie berekend 
(tabel (5.4.5)). Uit deze tabel blijkt dat bij een lage totale 
bedekking van het oppervlak waarden zijn berekend, die lagen 
tussen de 110 en 142 kj/mol. Vergelijken we de in dit onderzoek 
berekende ΔΗ . -waarden, berekend na aanname van de Lanqmuir-
ads ' y 
adsorptie, met die uit de literatuur dan zien we dat de desorp-
tiepieken met een maximum bij of rond de 275 К en 368 К het best 
overeenkomen met de J31- en J32-toestanden uit de literatuur. Do 
desorptiepiek met een maximum bij 498 K, die sterk gebonden 
waterstof bevat, zou dan het gevolg kunnen zijn van adsorptie op 
sterk onverzadigde nikkelsites, zoals die voorkomen bij de defec­








(26,3 - 8,30) χ 4,1868 
(114500 - 3160 In Ν ) χ 4,1868 
a
 1000 
met Ν aantal geadsorbeerde atomen 
per cm 
E(0->O) = 110 k j / m o l 
E(0->O)» 142 к J/mol 
ΔΗ (0+O)» 130 k j / m o l 
adg 
i a b e £ 5.4.5 
In de volgende paragraaf zullen we zien, dat na het uit­
voeren van standaard-adsorptieprocedure 4 waterstof in tenminste 
nog één vorm chemisorbeerde, met als gevolg een nieuwe desorptie-
piek met een maximum rond 190 K. Zowel op polykrist al1ïjne films 
als op éénkristal vlakken is deze vorm van waterstof niet aange-
troffen. Ofschoon het niet onmogelijk is, dat deze piek het 
gevolg is van adsorptie op een vorm van nikkel, die bij films of 
éénkrïstalvlakken niet voorkomt, zoals Ni in NiO of nikkelsili-
caat, moet men toch ook in gedachten houden, dat door de wijze 
waarop adsorptleprocedures in dit onderzoek zijn uitgevoerd, van 
een grotere reële oppervlaktebedekking kan zijn uitgegaan, dan 
gebruikelijk is bij TPD-metingen in statische U.H.V.-systemen. 
Met name de adsorptïedruk is in dit onderzoek relatief gezien erg 
hoog geweest. 
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5.5 De invloed van de adsorptie- en reductieprocedure op de 
TPD-spectra 
5.5.1 Inleiding 
Daar de TPD-spectra van waterstof op nikkel silica kataly-
satoren mogelijk een volledige karakterisering van het oppervlak 
moeten verschaffen, is het van belang om o.a. te weten hoe groot 
de oppervlaktebedekking was bij de start van de desorptïespectra. 
Zoals in hoofdstuk 2 is aangegeven, wordt in dit onderzoek aange-
nomen, dat na waterstof-adsorptie bij 297 К en 1 atmosfeer gedu­
rende 16 uur ieder nikkelatoom in het oppervlak met een water­
stofatoom gebonden is. Daar voor het opnemen van de spectra 
moest worden afgepompt, werd ter compensatie van de optredende 
desorptie in waterstof atmosfeer afgekoeld. Het zal o.a. van de 
evenwichtskonstante van adsorptie en de snelheid van het desorp-
tieproces afhangen hoeveel waterstof op deze wijze desorbeert en 
hoeveel waterstof gebonden kon blijven. 
Zoals in hoofdstuk l\ is gemeld, zijn bij adsorptie-
metingen op katalysatoren uit de in dit onderzoek gebruikte reeks 
(tabel (5.2.2)) verschillende vormen van geadsorbeerde waterstof 
waargenomen. Zo werden naast een bij kamertemperatuur snel adsor­
berende en sterk gebonden vorm van waterstof twee vormen van zwak 
gebonden waterstof waargenomen. Ook werd melding gemaakt van 
traag verlopende adsorptie. Door de adsorptïedruk, de adsorptie-
duur en het afkoel traject te variëren kan bekeken worden of 
bovengenoemde adsorptievormen tot onderscheidbare pieken in het 
desorptlespeetrum aanleiding geven. 
De in dit onderzoek gebruikte nikkelkatalysatoren zijn in 
vergelijking met nikkelfilms, éénkrist al vlakken etc. ingewikkeld 
van samenstelling. Naast nikkel zijn ook nikkel verbindingen en de 
drager als mogelijke adsorbent aanwezig. Het is daarom van belang 
om te onderzoeken of naast waterstof ook andere moleculen desor-
beren, die het TPD-spectrum kunnen beïnvloeden. Er is met name 
getracht de effecten die het gevolg zijn van de aanwezigheid van 
silica te onderscheiden. Bij het onderzoek van nikkelkristallι et-
grootte-e f fee ten op de TPD-spectra is dit nodig daar variatie van 
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600 К TEMP 
liquuK 5.5.1 
ТР -оргаіла van één monitoA katalysator NZ 54 (<?
р(, Ъ,І4 nmì рил g-t. kat. 
na. •i.tandaxUidAí.duktiii ей в ¿tand. ad-i,, ркос. J; 
o stand. ads.pAoc. 3; a stand.ads.pAoc. 4. 
de gemiddelde kristallietgrootte gepaard gaat met een verandering 
in de verhouding tussen het nikkel en het si 1ica-opperv1ak. 
5.5.2 Resultaten 
De resultaten na het uitvoeren van de standaardadsorptie-
procedures 1, 3 en 4 zullen besproken worden aan de hand van 
figuur (5.5.1). Katalysator NZ 54 (o 3,84 nm) zal hier weer 
model staan voor de onderzochte reeks van katalysatoren. 
Zoals we in de vorige paragraaf gezien hebben, geeft 
adsorptie na standaardadsorptieprocedure 1, afkoelen onder water-
stofdruk tot 220 K, in het TPD-spectrum desorptiepieken te zien 
rond 275 K, 368 К en bij 498 K. Na standaardadsorptieprocedure 3, 
adsorptie bij kamertemperatuur zonder afkoelen, is in het TPD-
spectrum dat wordt opgenomen vanaf 280 K, de adsorptietoestand 
die in het vorige spectrum een piekmaximum gaf bij 275 К niet 
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meer aanwezig. De waterstof behorend bij deze piek wordt bij 
kamertemperatuur dus afgepompt. Met spectrum, dat wordt opgenomen 
na het uitvoeren van standaardadsorptieprocedure 4, afkoelen 
onder waterstofdruk van kamertemperatuur tot ВО К, geeft een ge­
compliceerd beeld. Er ontstaat in vergelijking met het spectrum 
opgenomen na standaardadsorptieprocedure 1 een extra desorptie-
piek met relatief zwak gebonden waterstof, die een piekmaximum 
heeft dat ligt rond de 190 K. Naast deze extra piek komt ook nog 
desorptie voor aan het begin van het spectrum. Het piekmaxi mum 
van deze desorptïepiek ligt rond de 120 K. Deze desorptie, die goed 
waarneembaar was in vergelijking met de rest van het spectrum bij 
katalysatoren met een klein nikkeloppervlak per monster is uit het 
spectrum gelaten, daar rond deze temperatuur ook desorptie van de 
cel en de cel met silica is waargenomen. Een eventuele bijdrage, 
die het nikkel c.q. de katalysator aan de desorptie in deze piek 
zou kunnen leveren is dus onbekend. In de literatuur wordt door 
verschillende onderzoekers een desorptiep lek met piekmaximum 
tussen de 90 en 120 К waargenomen t0' ' . Deze desorptie wordt in 
de regel aan fysische adsorptie toegeschreven. 
In vergelijking met het spectrum, opgenomen na standaard-
adsorptieprocedure 1, treedt minder desorptie op rond 275 K. Daar­
entegen wordt een extra piek waargenomen bij zeer hoge tempera­
tuur, ca. 600 K. Deze piek is zeer scherp van vorm. In dit onder­
zoek wordt deze piek "staartpiek" genoemd. 
In tabel (5.5.1) wordt aangegeven welke watersto fdesorptie 
vergezeld gaat van desorptie van andere moleculen. De hoeveelheden 
CO en C 0 ? die vrijkomen zijn verwaarloosbaar t.o.v. de H„-desorp-
tie en bedragen niet meer dan drie maal de hoeveelheden, die aan­
wezig zijn in de restgasatmos feer onder afpompen. Opvallend is 
dat de H„0-desorptie na standaardadsorptieprocedure 4 niet meer 
aanwezig is bij 275 K, maar tegelijkertijd met de "staartpiek" 
desorbeert. De hoeveelheden water die desorberen zijn onafhanke­
lijk van het in de cel aanwezige nikkeloppervlak. Zo geven de 
katalysatoren GK 1 (Ô
 f f 0,97 nm) en NZ 10 (6 __ 1,51 η in) waarvan 
een gelijk gewicht aan monster genomen was, dezelfde hoeveelheid 
water. 
Uit tabel (5.5.1) blijkt dat de mate waarin H_0 desorbeer-































ТаЬчІ 5 . 5 . J 
Ozioiptlt van andini molo.cu.liLn dan H„ na ¿tandaa>idad¿,o>iptie.pn.o(iz-
dato. 7 , 3 o{¡ 4 
7) qemeíen aan 25,£ так GK 7 i f , , 0,9? nm) en 
e-no 
24,4 mal WZ 10 [ < , , , 7 ,57 nm) 
3) qe.mQ.ttn aan 25, S так GK 1 [S ,, 0,9? nm) en 
fcOfl 
2 4 , 4 тдЛ ΝΖ ίο [ < , , , / ,57 nm) 
eoo 
2) qo.me.ttn aan 24,4 man MZ 70 I </ , , 7,57 nm) 
e- ó 6 
Na standaardadsorptieprocedure 4 desorbeerde het meeste, na 
standaardadsorptieprocedure 3 het minste. In alle gevallen desor-
beerde veel minder Η „ 0 dan II.. ( < 5%) . Gezien het fragmentatie-
patroon van H„0 bij de ingestelde condities van de quadrupole-
massaspectrometer kan met name de H„-desorptie in de "staartpiek" 
niet alleen het gevolg zijn van fragmentatie van desorberend 
water. 
In §(5.2.2) is aangegeven dat TPD-onderzoek is verricht 
aan zowel een aantal katalysatoren uit de reeks als aan silica. 
Deze silica was een monster van de silica, die bereid werd door 
het nikkel van katalysator GK 0 (ó
 f f 0,91 nm) in salpeterzuur op 
te lossen. Zoals in hoofdstuk 3 is vermeld, adsorbeerde deze 
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adsorptie procedure 3 
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diguuA 5.5.2 
H„- ín H„0-diooKptiz van -bilica. Hzt di-boiptAibpicüuxm van H„0 ІЛ nizt 
ордгпотгп na ¿іапсІааласІАОіріігрАосгаилг 3. 
silica een kleine hoeveelheid waterstof bij kamertemperatuur en 
een adsorptiedruk van 101,32 kp
a
. In figuur (5.5.2) is schema­
tisch aangegeven waar waterstof desorbeerde in de TPD-spectra van 
silica opgenomen na het uitvoeren van de verschillende standaard-
adsorptieprocedures (zie §(5.2.2)). In deze figuur is tevens 
aangegeven waar water desorbeerde. Hoewel bij deze experimenten 
met silica ongeveer twee keer zoveel water desorbeerde als bij de 
experimenten met de katalysatoren kan toch gesteld worden dat 
deze hoeveelheden in dezelfde orde van grootte lagen. 
Indien bij het uitvoeren van standaardadsorptieprocedures 
1 en 4 geen waterstof geadsorbeerd werd, dan werd ook geen water­
stof desorptiespectrum waargenomen. Ook voor het ontstaan van de 
"staartpiek" moet dus eerst waterstof geadsorbeerd worden. 
Ten aanzien van de "staartpiek", die zowel op katalysa­
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TPV-ipzcüia van katalybaton. WZ 54 \d,i 3,Í4 nm) рол дкат kat. Alle. ¿pocüia 
opgenomen na Atand.adò.pKoc. 4 a na koití nzduktii [mon^toAgiootte. Ъ4Лтдк) 
Ь na koKto naduktio (monAtíAgAoottí 104.4 mgAÌ 
с na òtandaaKdfizduktÀo (monitoAgAootto 46.& mgl). 
adsorptieprocedure 4 kan het volgende worden opgemerkt 
Een aantal spectra zijn opgenomen aan monsters, die veel 
korter gereduceerd werden dan gebruikelijk was bij de 
standaardreductieprocedure (§(5.2.2)). De gehele reductie 
vond in dit geval in 4 uur plaats bij 450 С en een water-
stofflow van 24 liter/uur. Het duurde 1 uur alvorens het 
celplaatje de gewenste temperatuur had bereikt. In die 
tijd werden het U.H.V.- en het H.V.-systeem respectieve­
lijk op 3 50 С en 150 С gebracht. Het afpompen, dat bij een 
temperatuur van het celplaatje van 400 С geschiedde, nam 
ongeveer 6 uur in beslag. In figuur (5.5.3) zien we, dat 
na deze korte reductie, die ook bij een lagere temperatuur 
plaats vond, de "staartpiek" naar een minder hoge tempera­
tuur verschoven is (piekmaximum bij 1 = ca. 410 K ) . Ook 
het water desorbeerde in dit spectrum bij 410 К in plaats 
van bij 600 K. Fr desorbeerde ongeveer twee maal zoveel 
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600 К TEMP 
iiguu-Ί 5.5.4 
ТР -дре.сІла van één то ьіол katalijòatoK WZ 54 (<ƒ .. 3,84 nm) рел gì.kat. na 
koKtz izduktle. гп òtand.ad-ь.ркои. 4. о 3 mutino, о 4 mo.ti.ng 
Δ 7 meí-сид. 
water als na de lange s t a n d a a r d r e d u c t i e p r o c e d u r e . Ook bij 
een " s l e c h t " g e r e d u c e e r d monster van katalysator NZ 54 
(δ cc 3,84 n m ) , als gevolg van ophoping van het + 100 mg г 
grote monster op het c e l p l a o t j e en een korte r e d u c t i e , 
zien we een v e r s c h u i v i n g van de " s t a a r t p i e k " o p t r e d e n bij 
een toenemend aantal o p g e n o m e n T P D - s p e c t r a na s t a n d a a r d -
a d s o r p t i e p r o c e d u r e 4 (figuur ( 5 . 5 . 4 ) ) . 
In figuur (5.5.5) zien we een aantal TPD-spectra o p g e ­
nomen aan een 193 mgr groot monster van katalysator NZ 5 
(6 __ 1,20 nm) nadat s t a n d a a r d a d s o r p t i e p r o c e d u r e 4 was e f f r r 
uit g e v o e r d bij v e r s c h i l l e n d e a d s o r p t i e d r u k k e n , die v a r i ­
eerden van 0,121 χ I O " 2 tot 4 5 , 5 8 kPa. 
We zien dat bij een lage a d s o r p t i e d r u k de " s t a a r t p i e k " 
niet o p t r e e d t . Dit gebeurt ook niet als we de ad s o r p t i e 
laten p l a a t s v i n d e n bij 80 К en de no r m a l e druk van 
16,67 kPa. 
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TPP-4pect*a van één то ііел katalijbaton. UI 5 [<f.i> 1,20 nmì ргл gJi.kat. na 
koit<¿ fizdaktit ín λίαη.αάλ.ρκοα. 4 mit ол-ьспііігпаг adéoAptiichakkin. 
Δ ?adò 0,m χ lu'2 kPa; ο Ρ^ 0,74 κ TO'2 kPa; 
?




















\ \ \ 
\ \ 
4 
\ \ \ 
\ \ \ Ч ^ 
{¡ідиик 5.5.6 
TVV-ApectAa van ¿¿n топліел katalyiatoJi MZ 5 [<Г„ІІ 1,10 nm) рел gJi.kat. na 
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TVV-òpectJia van ¿én топліел kataluAotoJi WZ 54 [cf ,, 3, 
AtandaaAdJieduktLe en a òtand.adi.pJioc. 1, 
nm) рек gJi.kat. na 
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hetgeen geadsorbeerd was na de normale standaardadsorptie-
procedure 4 (figuur 5.5.6). Kennelijk is voor het ontstaan 
van de "staartpiek" een hoge oppervlaktebedekking door 
waterstofadsorptie noodzakelijk. 
- In tabel (5.5.2) is aangegeven, hoe het oppervlak van de 
"staartpiek" zich verhoudt tot het nikkel- en het silica-
oppervlak van het gebruikte monster. 
In figuur (5.5.7) zien we aan de hand van katalysator 
NZ 54 (6
 f F 3,84 nm), dat na standaardadsorptleprocedure 2 (ad-
sorptie bij 220 K) minder waterstof adsorbeert dan na standaard-
adsorpt ieprocedure 1 (adsorptie bij 297 К en afkoelen tot 220 K). 
Relatief gezien blijkt vooral in de 275 K-piek minder waterstof 
gedesorbeerd te zijn. 
Aan een aantal monsters is meerdere malen een TPD-spectrum 
opgenomen na het uitvoeren van een zelfde standaardadsorptie­
procedure. Uit tabel (5.5.3) blijkt, dat de metingen aan kataly­
sator NZ 54 (6
 f f 3,04 nm) goed reproduceerbaar zijn. Bij kataly­
satoren met een lager Ni-gehalte, dus kleiner nikkeloppervlak in 





NZ 54 (6 .„ 3,84 nm) ' 104,4 
er τ ι 
NZ 54 (ó „ 3,94 nm) 1 46,В 
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NZ 5 (6 ., 1,20 nm) 
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RzpKodaczzibaahhzid van mztingzn aan zznzzl&dz mon-òtzA. 
katalysator 
NZ bk (6
 f r 3,84 nm) 
NZ 5 (<S
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RzpAoduczzsibaaAhZ-Ld van mztingzn aan vzti-bzhillzndz monitzK* 
na zznzzl^dz izdactizphozzduAZ. 
Bekijken we de reproduceerbaarheid aan verschillende monsters, 
opgenomen na eenzelfde reductieprocedure, dan zien we in tabel 
(5.5.4) dat ook hierbij katalysator NZ 54 (ó
 f f 3,84 nm) de 
resultaten beter met elkaar overeenkomen dan bij katalysator 
NZ 5 (6 1,20 nm). Verandering in de reductieprocedure levert 
andere resultaten op. We zien in tabel (5.5.5) dat een lange 
reductie tot gevolg heeft dat veel minder waterstof desorbeert. 
Dit effect is bij katalysator NZ 54 (δ 3,84 nm) zeker zo sterk 
als bij katalysator NZ 5 (à
 f 1,20 nm). 
Dat bij katalysatoren met een lager nikkelpercentage de 
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katalysator 
NZ 54 (S ,. 3,84 run) 
er Γ 
NZ 54 (6 .. 3,84 mil) 
fi г 
NZ 54 (6
 cc 3,84 niti) off 
NZ 54 (é „ 3,84 nm) 
PI 1 
NZ 5 (6eff 1,20 nm) 





























































RepAoduceeAoaa/i/te-tcf van mei-tngen ааи ve.A.¿ch-(.¿íznde. топлігкл 
na KZ-bpzctizvzíijk een ¿апдг en een koAtz -teducí-ce. 
katalysator 
NZ 54 (6
 r, 3 er Г 
NZ 10 (6 ,, 1 
el Г 
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Ре-болр-t-te na itandaaKdad^oKpt^tpiocadaia 1, 3 гп 4 оок VÍA-
vzhichillzndz kataly-iatoAtn. 
aframe van het desorberend vermogen aan een monster als functie 
van het aantal metingen sterker is dan bij katalysatoren met een 
hoog Ni-gehalte blijkt ook, als we de desorptie na respectieve-
lijk standaardadsorptïeprocedure 1, 3 en 4 voor de verschillende 
katalysatoren met elkaar vergelijken. Standaardadsorptïeprocedure 
1 gaat altijd vooraf aan de 1 meting, standaardadsorptïeproce-
e e 
dure 3 aan de 3 meting en standaardadsorptlernet ing 4 aan de 4 
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ТР -Лр&сІЛа van ¿in monoton. kataly^atoA. MZ 10 Κδ.,, 1,51 nm] рол gK.kat. na 
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ТР -лросіла van ein т<ж*-£ел katalyòatoK GK 4 [<f , , 1,0? nm] рол gK.kat. na 
¿tandaaAdAoduktlo in α ¿tand.adò.pA.oc. 1, o ¿tand.αάλ.ркос. 3, 


















TPO-¿pe.ctAa van één то иіел kataly-batoA. WZ 5 \<P , ι 1,20 nm) рел gK.kat. na 
òtandaaAdwiduktiz ей ¿tand. adi.pA oc. 1, al m&ting; о 5 meting. 
m e t i n g aan één m o n s t e r . 
F i q u u r ( 5 . 5 . 8 ) q e e f t de r e s u l t a t e n aan k a t a l y s a t o r NZ 10 (<5 
3
 e f f 
1,51 nm) (monster van 24,4 mqr) en fiquur (5.5.9) de resultaten 
aan katalysator GK 4 (δ 1,07 nm) (monster van 24,8 mgr). 
In tabel (5.5.6) staan de bij deze spectra en de bij de 
spectra van figuur (5.5.1) behorende hoeveelheden qedesorbeerde 
waterstof per gram katalysator. Opgemerkt dient verder nog te 
worden dat ondanks het feit dat de gedesorbeerde hoeveelheden 
waterstof als functie van het aantal metingen aan één monster 
afnemen, de vorm van de spectra gelijk blijft. In figuur (5.5.10) 
zien we als voorbeeld hiervan 2 spectra opgenomen aan één 
53,6 mgr. groot monster van katalysator NZ 5 (i « 1,20 nm) 
Het spectrum aangegeven met D is de eerste en het spectrum aan-
gegeven met O is de vijfde meting aan dit monster. Beide spectra 
zijn opgenomen na het uitvoeren van standaardadsorptieprocedure 1. 
In figuur (5.5.5) hebben we reeds kunnen zien dat de 
adsorptiedruk,de waterstofdruk waarbij de adsorptie plaats vond 
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ΤΡΌ-^pzctAa van zin топліел kataly^atol· GK 7 №„11 ö ' 9 ? n m ' P M 9 -* · ^ · na 
òtandaoAdAzduktiz en ¿tand. adi. слое. / mzt vzAòzhillzndz adòoKptizdAakkzn. 
V_j. IS.OhkPa; b P__,. 0.45 χ IS3 kVa 
ad-b odo 
{iguul· 5. 5. /2 
TPV-ipzctAa van zin топліол katalytatol· NI 7 0 ІЛ// ?>57 ит) рел gì.kat. 
na ¿tandaoAdAzduktiz zn -btand.adò.pKoz 7 mei иел4спч.££епае ad^oAptLztljdzn. 
a.10 nU.nu.tzn) b 7 ішл. 
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d¿guuA 5 .5 .13 
ΤΡΌ-Δρζαϋια van zen moniti*. katalyiatoA MZ 10 \d„,, 1,51 nm) na itandaaAd-
Jizductiz in òtandaaxd adòoKptizpKoczduKZ mzt vzK^chiUzndz adòoiptiztljdzn 
—10 mimxtzn, — 1 аил. Όζ -ipzcüia zijn QZnoxmaliòzz>id op gzlljkz hoz-
vzzihzdzn qzdzòoxbzzKdz watZAòtof,. 
s p e c t r a . A l l e s p e c t r a i n deze f i g u u r z i j n opgenomen na h e t u i t -
v o e r e n van een k o r t e r e d u c t i e en s t a n d a a r d a d s o r p t i e p r o c e d u r e 4 , 
w a a r b i j i n d r i e g e v a l l e n de a d s o r p t i e d r u k a fweek van d i e g e n e d i e 
a l s s t a n d a a r d i s o p g e g e v e n . De d r u k k e n v a r i e e r d e n h i e r d o o r van 
_ 2 
0 , 1 2 1 χ 10 kPa t o t 4 5 . 5 8 k P a . We z i e n i n deze f i g u u r d a t e e r s t 
h e t hoge t e m p e r a t u u r g e d e e l t e van de d e s o r p t i e s p e c t r a w o r d t o p g e ­
v u l d , d a a r n a v o l g t o p v u l l i n g van de 190 К p i e k . Z o a l s r e e d s 
v e r m e l d i s de " s t a a r t p i e k " a l l e e n a a n w e z i g b i j v o l d o e n d e hoge 
a d s o r p t i e d r u k , e . g . o p p e r v l a k t e b e d e k k i n g . We z i e n d a t de s p e c t r a 
d i e z i j n opgenomen n a d a t t i j d e n s de a d s o r p t i e p r o c e d u r e een w a t e r ­
s t o f a d s o r p t i e d r u k van r e s p . 1 5 , 2 1 en 4 5 , 5 8 kPa w e r d g e b r u i k t 
o n g e v e e r d e z e l f d e v o r m b e z a t e n . Een a d s o r p t i e d r u k d i e h o g e r i s 
dan de i n d i t o n d e r z o e k t o e g e p a s t e s t a n d a a r d a d s o r p t i e d r u k 
(ca. 1 6 , 6 7 kPa) h e e f t a l l e e n t o t g e v o l g d a t o v e r h e t g e h e l e t e m p e -
r a t u u r g e b i e d van h e t s p e c t r u m meer w a t e r s t o f d e s o r b e e r d e . 
I n f i g u u r ( 5 . 5 . 1 1 ) z i e n we d a t ook na s t a n d a a r d a d s o r p t i e -
p r o c e d u r e 1 de v o r m van de s p e c t r a a f h a n g t van de t o e g e p a s t e 
1 51 
adsorptled ruk. Als voorbeeld hiervan geven we 2 spectra, opgeno-
men aan een monster van GK 1 (<S
 f f 0,97 nm). Het spectrum opge-
nomen na een adsorptïedruk van 0,45 χ 10 kPa geeft relatief 
gezien bij lage temperatuur minder desorbaat dan het spectrum 
opgenomen na de normale standaarddruk (ca.15,01 kPa). 
Veranderen we de adsorptleduur , den zien we aan de hand 
van figuur (5.5.12) dat meer waterstof desorbeert. In deze figuur 
zijn 2 spectra opgenomen van een monster van katalysator NZ 10 
(δ
 f f 1,51 nm). Het spectrum aangegeven met Π heeft de normale 
standaardadsorptïeprocedure 1 gevolgd met een adsorptleduur van 
10 minuten. Bij het spectrum aangegeven met O duurde de adsorptie 
één uur. Daar dit laatste spectrum later is opgenomen dan het 
eerder genoemde spectrum, kan van reële toename van de desorptie 
gesproken worden. Deze toename was in ieder geval niet lager dan 
11 %. In figuur (5.5.13) zijn de gedesorbeerde hoeveelheden 
waterstof van beide spectra aan elkaar gelijk gesteld. We zien 
dat bij een lange adsorptieduur relatief meer waterstof adsor-
beert in de adsorptietoestanden die in het desorptlespeet rum 
desorptiepleken geven met maxima die bij lage temperaturen 
1iggen . 
5.5.3 Conclusie. 
Een vergelijking tussen gedesorbeerde hoeveelheden water-
stof tijdens de opname van de TPD-spectra en de geadsorbeerde 
hoeveelheden waterstof bij volledige oppervlaktebedekking zoals 
in hoofdstuk 3 weergegeven voor de berekening van het nikkel-
oppervlak laat zien dat de oppervlaktebedekking voor opname van 
de spectra bij gebruik van katalysator NZ 54 (¿
 f f 3,84 nm) niet 
meer dan 65 % bedroeg (na standaardadsorptieprocedure 1 desor-
beerde 9,51 ml H„ STP/gr.Kat, na standaardadsorptieprocedure 4 
desorbeerde 9,93 ml H„ STP/gr.kat, na adsorptie gedurende 16 uur 
bij 293 К en 101,32 kPa adsorbeerde 15,27 ml H„ STP/gr.kat 
(hoofdstuk 3)). Rekening houdend met de afname van het voor 
waters tofadsorptie beschikbare oppervlak als functie van het aan­
tal metingen aan een monster zal dit percentage toch echt niet 
hoger worden dan 72 %. Dit heeft dan betrekking op het spectrum 
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opgenomen na standaardadsorptíeprocedure 4, wat altijd het 4 
spectrum is opgenomen aan één monster. 
Metingen die weergegeven zullen worden in § 7 van dit 
hoofdstuk tonen aan dat, ondanks de grote verschillen van de 
toegepaste reductieprocedure bij TPD-metingen en de adsorptie-
metingen in hoofdstuk 3, de mkkelopperν lakken en dus de sinte­
ring hiervan met elkaar vergelijkbaar zijn als voor de opname van 
de TPD-spectra de standaardreductíeprocedure (lange reductie) is 
toegepast. 
Daar een hogere adsorptïedruk dan de gebruikelijke 
16,67 kPa nauwelijks meer desorbaat geeft, kan gesteld worden dat 
waterstof, dat oorspronkelijk geadsorbeerd was, ondanks de tempe-
ratuurverlaging wordt afgepompt. Een vergelijking van de spectra 
opgenomen na de standaardadsorptieprocedures 3 en 1 laat zien, 
dat bij de gegeven pompsnelheid de desorptïepiek met een maximum 
bij 275 К en de bij nog lagere temperatuur optredende pieken bij 
kamertemperatuur worden afgepompt. Deze bij kamertemperatuur 
afpompbare waterstof blijft, zoals door Van Meerten '7 aan de 
hand van katalysator NZ 10 (6
 f f 1,51 nm) is aangetoond, bij 
adsorptie een afname van de magnetisatie te zien geven. 
Zoals in § 7 vermeld zal worden, werd bij TPD-metingen 
uitgevoerd in een flowsysteem bij D.S.M, nog een TPD-piek waar­
genomen, die samenvalt met de desorptie rond 120 К na uitvoering 
van standaardadsorptíeprocedure 4. Deze waterstof zou overeen 
kunnen komen met de zwak gebonden vorm die bij afkoelen van 293 К 
tot 193 К onder een druk van 101,32 kPa adsorbeert en volgens de 
magnetisatlerne tingen van Van Meerten J geen afname van de 
magnetisatie te zien geeft. 
De TPD-metingen van H_ op silica bevestigen de resultaten 
gevonden bij de adsorptlernetingen dat de silica, die gebruikt is 
voor de bereiding van de katalysatoren waterstof bij kamer­
temperatuur kan adsorberen. Opvallend is, dat deze waterstof-
desorptie altijd gepaard gaat met desorptie van water. Ook al zou 
de gemeten waterstof het gevolg zijn van fragmentatie van water, 
hetgeen bij de metingen op silica niet kan worden uitgesloten, 
dan blijft het feit bestaan dat voor elke meting waterstof 
geadsorbeerd moet worden om dit water te kunnen laten desorberen. 
Het moeilijkst te begrijpen zijn echter de spectra opge-
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nomen na standaardadsorptieprocedure 4. Het ontstaan van de zgn. 
"staartpiek" is hiervoor met name verantwoordelijk. Een van de 
opvallendste eigenschappen van deze "staartpiek" is z'n smalle 
vorm. Simulatie van een desortïepiek, waarvan het piekmaximum bij 
560 К ligt (figuur (5.5.14)) laat zien dat ook bij een zeer lage 
beginoppervlaktebedekking, 0 , een 2 -orde-desorptïepiek , die de 
adsorptietheone van Langmuir volgt, niet zo smal kan worden. Het 
is dan ook niet onmogelijk dat de "staartpiek" het gevolg is van 
een reactie tussen desorbaat en het katalysatoroppervlak. Het 
meest waarschijnlijke is hierbij een reactie tussen H„0 en gere-
duceerd nikkel . 
Gebleken is dat voor het ontstaan van de "staartpiek" 
waterstof in voldoende mate geadsorbeerd moet zijn, terwijl 
sterke afkoeling plaats vindt. Hierbij moeten dan molecuulgroepen 
ontstaan die als H„0 desorberen. Bij het afkoelen bestaat het 
gevaar dat de katalysator en het celplaatje als "pomp" dienst 
gaan doen voor het in de cel aanwezige, en op de wanden achter-
gebleven, restgas en water van de reductie, waardoor zuurstof aan 
het katalysatoroppervlak gebonden wordt, dat met waterstof 0H-
groepen kan vormen. Kennelijk wordt voor de zuurst o fadsorptie of 
de OH-groepvorming de sites of de waterstof gebruikt, die na 
standaardadsorptieprocedure 1 desorbeert in de 275 К piek. 
Zoals in § 4 van dit hoofdstuk is aangegeven zou deze tot de in 
de literatuur genoemde Jil-vorm behoren. Daar er zoals in tabel 
(5.5.7) is aangegeven een relatie bestaat tussen de hoogte van de 
staartpiek en de grootte van het nikkel- resp. silicaoppervlak, 
is het niet onmogelijk dat waterstof spill-over plaats vindt naar 
zuurstofgroepen (0„, 0, OH), vastgehecht aan het silica. 
Schematisch kunnen bovengenoemde processen als volgt worden weer­
gegeven : 
.restgassen + . 
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Daar het ontstaan van de ''staartpiek" en de waargenomen ver-
schijnselen, waaronder het verplaatsen van de piek als functie 
van de toegepaste reductieprocedure niet in detail te begrijpen 
is, zullen verdere speculaties achterwege gelaten worden. 
Het is duidelijk dat opname van TPD-spectra van katalysa-
toren-op-drager met complicaties gepaard kunnen gaan, die bij 
films en andere zuivere nikkel-metaalkatalysatoren niet optreden. 
Een goed onderzoek naar de aard van de spectra is dan ook gewenst, 
daar anders effecten, zoals een toename van de hoogte van de 
staartpiek per oppervlakte-eenheid nikkel (tabel (5.5.7) bij 
katalysatoren met een lager nikkelpercentage aan kristalliet-
grootte-effecten toegeschreven kunnen worden, terwijl in dit 
geval waarschijnlijk neveneffecten, die verband houden met een 
veranderend nikkel- en si 1ica-oppervlak per gram katalysator, een 
rol spelen. 
Wat de reductieprocedure betreft zien we, dat we aan kata-
lysator NZ 54 ( <S
 f F 3,84 nm) reproduceerbaarder kunnen meten dan 
aan de andere katalysatoren uit de reeks. Dit was zowel het geval 
bij metingen aan een en hetzelfde monster als bij metingen aan 
verschillende monsters, nadat een zelfde reductieprocedure was 
toegepast. Opvallend is echter, dat de vorm van de spectra on-
danks de afname van het voor waterstofadsorptie beschikbare 
oppervlak hetzelfde blijft. In § 7 van dit hoofdstuk zullen we 
zien dat een TPD-spectrum opgenomen aan een met zuurstof vergif-
tigd monster van katalysator NZ 5 (<5
 F f 1,20 nm) in een flow-
systeem bij D.S.M, duidelijk een verlaging van de beginopper-
vlaktebedekking van de adsorptietoestanden behorend bij de ver-
schillende pieken te zien geeft met als gevolg een desorptie-
spectrum met een meer geprofileerde structuur. 
Het moet dan ook niet uitgesloten worden geacht dat de afname van 
de desorptie als functie van het aantal metingen aan een monster 
eerder het gevolg is van sinteren dan van vergiftiging; een 
sinteren dat bevorderd zou kunnen zijn door het vrijkomen van 
water bij het opnemen van een spectrum na standaardadsorptie-
procedure 4. Reduceren we kort ï.p.v. de normale lange standaard-
reductie dan zien we dat vooral voor katalysator NZ 54 ( ¿>
 f f 3,84 
nm) het voor waterstofadsorptie beschikbare oppervlak veel groter 
geworden is. Dit is ook te verwachten, daar katalysator NZ 54 
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( ô r f 3,84 nm) door z'n hoge Ni % gemakkelijker zal sinteren als 
functie van de reductletemperatuur en de reductieduur. 
Als gevolg van een langere adsorptleduur bij standaard-
adsorptïeprocedure 1 zien we de totale desorptie toenemen over 
het gehele temperatuur traject. De bij kamertemperatuur traag 
verlopende waterstofadsorptie zoals vermeld in hoofdstuk 3 kan 
dus in ieder geval gedeeltelijk worden toegeschreven aan migratie 
over het oppervlak naar moeilijk bereikbare plaatsen op het 
oppervlak. Dat de traag adsorberende waterstof ook voor een deel 
gebruikt kan zijn voor adsorptie op NiO, dat eventueel ontstaan 
is bij het afpompen na de reductie, kan niet worden uitgesloten. 
5.6 TPD-spectra van katalysatoren met een verschillende nikkel-
gehalteeneen daarmee samenhangende gemiddelde kristalliet-
groo tte 
5.6.1 Inleiding 
Op onze afdeling, fysische chemie III, te Nijmegen is door 
een aantal onderzoekers gekeken naar het effect dat een verschil 
in gemiddelde kristal1ietgrootte heeft op : 
- benzeenhydrogenering. 
- cyclopropaanhydrogenering en -hydrogenolyse. 
- methanenng. 
De metingen zijn uitgevoerd aan katalysatoren uit de in dit 
onderzoek beschouwde reeks (tabel (5.2.2)). Op de resultaten van 
de twee laatstgenoemde reacties zal in hoofdstuk 6 nader ingegaan 
worden . 
Van zowel de benzeenhydrogenering als van de reactie 
tussen H„ en cyclopropaan kan gezegd worden, dat de eerste in 
zeer geringe mate en de laatste in een iets grotere mate kristal-
lietgrootte gevoelig is (zie hoofdstuk 1). Dit kristalliet-
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grootte-e ffееЬ uit zich in een toename van de activiteit per 
oppervlakte-eenheid nikkel als men gaat van grote naar kleine 
deeltjes ( <S
 F f 3,84 nm — > ô f f ca. 1,0 nm). Als gevolg van 
problemen die optreden bij de bepaling van de gemiddelde kristal-
lietgrootte van katalysatoren met een zeer laag nikkelpercentage 
staat het niet geheel vast wat daar de effecten zijn. Omdat is 
aangetoond, dat tijdens de methanisenngsreactie veranderingen 
optreden in de katalysatorstructuur, zal deze reactie hier verder 
buiten beschouwing gelaten worden. 
De waterstofdrukken waarmee de standaardreacties van 
benzeen en cyclopropaan werden uitgevoerd bedroegen respectieve-
lijk 79,92 kPa en 17,9G kPa. De temperatuur lag bij respectieve-
lijk 2 5 С en 5 C. De waterstof-oppervlaktebedekking zal dus, 
gezien de resultaten in § 5.5 ook bij de reactie met cyclopropaan 
iets groter geweest zijn dan voor de opname van de TPD-spectra. 
Op grond van de resultaten, die vermeld zullen worden in 
§ 7 van dit hoofdstuk meen ik te kunnen concluderen dat alle 
adsorptietoestanden, die voor de reacties van belang kunnen zijn 
na het uitvoeren van de standaardadsorptieprocedures 1, 3 en 4 
in de opgemeten TPD-spectra aanwezig zijn geweest. Alleen de 
desorptie rond 120 К na standaarsadsorptleprocedure 4 zal waar­
schijnlijk geen rol spelen. Indien alleen de waterstof behorend 
tot een bepaalde piek in het TPD-spectrum actief is bij deze 
reacties, dan zouden de kristallietgrootte-effecten te begrijpen 
zijn, indien relatief gezien de waterstof gebonden in deze toe­
stand zou toenemen bij een kleinere gemiddelde kristallietgrootte 
van de katalysatoren. Aben e.a. meenden een dergelijk effect 
waar te nemen voor door alumina gedragen Pt-katalysatoren. Een 
relatief zwak gebonden vorm van waterstof, die afnam als de 
dispersie toenam, kon gecorrelleerd worden met de gemeten speci­
fieke activiteit voor de benzeen-hydrogenering. 
5.6.2 Resultaten 
De TPD-spectra zijn opgenomen van de katalysatoren die 
staan weergegeven in tabel (5.2.2). De grootheden waarmee deze 
katalysatoren gekarakteriseerd worden staan in tabel (3.2) en (3.5). 
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Alle monsters hebben voor opname van de spectra de lange stan-
daardreductie ondergaan. 
In figuur (5.6.1) zien we van alle katalysatoren het 
spectrum dat is opgenomen na standaardadsorptïeprocedure 1, om-
gerekend naar één gram katalysator. Zoals we zien komt de volg-
orde, die de katalysatoren aanhouden in de mate van desorptie, 
overeen met de grootte van het nikkeloppervlak, dus met de water-
stof adsorptiecapacitelt bij adsorptiemetingen bij een druk van 
101,23 KPa, een temperatuur van 293 К en een duur van 16 uur. 
In figuur (5.6.2) zijn deze hoeveelheden geadsorbeerde waterstof 
uitgezet tegen de uit de spectra van figuur (5.6.1) berekende 
geadsorbeerde hoeveelheden waterstof die vrijkwamen door de op­
name van de spectra. We zien dat alle katalysatoren voor opname 
van de spectra een oppervlaktebedekking van ongeveer 65 % hadden. 
In figuur (5.6.3) zijn de gedesorbeerde hoeveelheden 
waterstof aan elkaar gelijk gesteld. We zien dat er geen verband 
bestaat tussen de gemiddelde kristallietgrootte van de kataly­
satoren en de vorm van de spectra. Dit zelfde resultaat kunnen 
we waarnemen als we kijken naar de figuren (5.6.4) en (5.6.5). 
Hierin zijn de piekhoogten van de eerste piek op dezelfde hoogte 
genormeerd. De spectra zijn opgenomen na respectievelijk het uit­
voeren van standaardadsorptieprocedure 1 (figuur (5.6.4)) en 
standaardadsorptïeprocedure 3 (figuur (5.6.5)). 
In figuur (5.6.6) is uitgezet de bij kamertemperatuur zwak 
gebonden waterstof tegen de watersto fadsorptie die plaats vindt 
als elk nikkelatoom in het oppervlak een H-atoom bindt (H/Ni 
= 1). We zien dat deze zwak gebonden waterstof, waarvoor als 
maat genomen is het verschil tussen de gedesorbeerde hoeveelheden 
waterstof na uitvoeren van de standaardadsorptieprocedures 1 en 3, 
bij alle katalysatoren ongeveer 30 % van het niet op silica-
adsorptie gecorrigeerde nikkeloppervlak in beslag neemt. Ook de 
desorptie in de 190 К piek, die ontstaat na uitvoering van stan­
daardadsorpt ieprocedure 4, is niet gevoelig voor de verschillen 
in gemiddelde kris tallietgrootte van de gebruikte katalysatoren. 
Als maat voor de desorptie in de 190 К piek is genomen de desorp­
tie tussen 120 en 220 K. Deze desorptie uitgezet tegen de totale 
desorptie van het daarbij behorende speet rum levert voor de reeks 
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kan w o r d e n d a t de d e s o r p t i e i n deze p i e k r o n d de 12 % z a l b e ­
d r a g e n . 
U i t de s p e c t r a , opgenomen na u i t v o e r i n g van de v e r s c h i l ­
l e n d e a d s o r p t i e p r o c e d u r e s , i s v a a k a l l e e n h e t p i e k m a x i m u m van de 
e e r s t e d e s o r p t i e p i e k a f t e l e z e n . Z o w e l de 190 К d e s o r p t i e p i e k 
na s t a n d a a r d a d s o r p t i e p r o c e d u r e 4 a l s de 275 К d e s o r p t i e p i e k na 
s t a n d a a r d a d s o r p t i e p r o c e d u r e 1 g e v e n g e e n v e r s c h u i v i n g i n de p i e k -
maxima t e z i e n d i e g e c o r r e l l e e r d k u n n e n w o r d e n met de g e m i d d e l d e 
k r i s t a l l i e t g r o o t t e van de k a t a l y s a t o r e n . U i t t a b e l ( 5 . 6 . 1 ) k u n n e n 
we a f l e z e n d a t h e t p i e k m a x i m u m van de 1 p i e k na h e t u i t v o e r e n 
van s t a n d a a r d a d s o r p t i e p r o c e d u r e 3 n a a r een h o g e r e t e m p e r a t u u r 
v e r s c h u i f t b i j h e t k l e i n e r w o r d e n v a n de k r i s t a l l i e t e n . 
5 . 6 . 3 C o n c l u s i e 
We hebben in de figuren (5.6.2) en (5.6.6) gezien dat er 
voor alle katalysatoren hetzelfde verband bestaat tussen water-
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s tofadsorpties, berekend uit de TPD-spectra, en waterstofadsorp-
ties, die gemeten werden voor het berekenen van het nikkel­
oppervlak. Geconcludeerd kan worden, dat alle katalysatoren 
hetzelfde reageren op de verschillende adsorptie-omstandiqheden 
waar hier sprake van is. Rekening houdend met de meetfout mogen 
we stellen, dat alle katalysatoren in principe dezelfde vorm van 
TPD-spectra hebben. Het waterstofadsorptie- en -desorptïegedrag 
is dus niet gevoelig voor structuurveranderingen aan het opper-
vlak van katalysatoren met een krist al1ïetgroottebereik dat ligt 
tussen de 0,9 en 3,84 nm. 
In § 4 van dit hoofdstuk hebben we gezien dat metingen 
aan verschillende éénkristal vlakken, zoals beschreven in de 
literatuur, nagenoeg dezelfde waterstofdesorptiepieken geven 
(de zgn. J31- en J3 2-pieken ) . In deze pieken waren dan ook niet 
direkt kris tal1ïetgrootte-e ffecten te verwachten. 
Echter, ook desorpties in de andere pieken leveren geen kristal-
lietgrootte-effecten op, hetgeen wel te verwachten zou zijn als 
b.v. een van de desorptiepieken met adsorptie op nikkelsilicaat 
verband hield en het halve bollen model van toepassing is (zie 
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§ 3.1). Onderzoekingen van Scholten en Konvalinka ' laten 
bovendien nog zien dat de TPD-spectra van waterstof op Pd-op-
geaktιveerde-kool veel op die van de hiergebruikte nikkel-op-
silica-katalysatoren gelijken (zie ook § 7 van dit hoofdstuk). 
Zoals in de inleiding (hoofdstuk 1) is vermeld, zijn er 
toch act i vi teitsverschi1len gemeten bij reacties tussen benzeen 
30 
en H ? ( benzeenhy drogenenng ) en tussen cyclopropaan en H„ 
(cyclopropaanhydrogenering en -hydrogenolyse) op dezelfde reeks 
van katalysatoren. Deze activiteitsverschillen lijkt men dan ook 
eerder te moeten toeschrijven aan structuurgevoeligheid voor 
adsorptie van benzeen, respectievelijk cyclopropaan. Deze conclu­
sies komen dus niet overeen met die van Aben e.a. voor Pt-op-
alumina. 
Fen probleem van de in dit onderzoek gemeten TPD-spectra 
is, dat na de adsorptieprocedure altijd wordt afgepompt gedurende 
een tijdsinterval, dat voor alle monsters nagenoeg hetzelfde is. 
Daar de katalysatoren bij een gelijkblijvende monstergrootte een 
verschillend nikkelopporvlak hebben, bestaat het gevaar, dat bij 
een klein oppervlak relatief gezien meer wordt afgepompt dan bij 
een groot oppervlak. Een afpompen dat vooral tot verkleining van 
de lage temperatuurpieken zal leiden. Hierdoor kunnen bestaande 
effecten onzichtbaar worden. Een lagere beginbedekking van de 
eerste piek zou echter een verschuiving van het piekmaximum naar 
een hogere temperatuur tot gevolg moeten hebben. Overigens moet 
men wel voorzichtig zijn bij de bepaling van het piekmaximum in 
spectra met elkaar sterk overlappende pieken. Het echte piek­
maximum en het uit het spectrum af te lezen piekmaximum kunnen 
onder invloed van naburig gelegen pieken wel eens niet samen­
vallen. 
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5.7 Vergelijking van metingen, uitgevoerd in een statisch 
U.H.V.-systeem , met metingen, uitgevoerd in een flowsysteem 
Dit gedeelte van mijn onderzoek is mede mogelijk gemaakt 
door de metingen die zijn uitgevoerd in de groep van 
Prof. Dr. J.J.F. Scholten bij D.S.M. 
5.7.1 Inleiding 
Daar de TPD-metingen, die door mij zijn uitgevoerd in een 
statisch U.H.V.-systeem, vergeleken worden met activiteits- en 
waterstofadsorptlernetingen , die zijn uitgevoerd in een flowsy-
steem, is het van belang om te weten of hierdoor ongewenste ver-
schillen in katalysatoroppervlak zijn ontstaan. Verschillen die 
het gevolg zouden kunnen zijn van : 
a) het onder andere omstandigheden uitvoeren van de reductie-
procedure ; 
b) de mate waarin het oppervlak schoon is. 
ad a) Belangrijke verschillen zouden kunnen ontstaan, omdat in 
een statisch systeem de waterstof flow langs het katalysa-
torbed loopt en er niet doorheen gaat. De hoogte van het 
katalysatorbed is echter veel kleiner dan in een flow-
systeem . 
ad b) In een U.H.V.-systeem werkt men in een extreem zuivere 
omgeving, hetgeen contaminatie van het oppervlak tot een 
minimum beperkt; een contaminatie, die in een flowsysteem 
groter is en zowel bij TPD- als bij act ivi teitsmetingen 
aanwezig zal zijn. Gezien de grootte van de nikkelopper-
vlakken, die bij metaal-op-drager gebruikelijk zijn, zou 
echter zowel in een statisch U.H.V.-systeem als in een 
flowsysteem het door de restatmosfeer aangetaste oppervlak 
te verwaarlozen moeten zijn. Hetzelfde geldt voor kleine 
hoeveelheden verontreiniging in het dragergas. 
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Om te onderzoeken of TPD-experimenten uitgevoerd in een 
flowsysteem overeenkomen met experimenten uitgevoerd in een sta-
tisch U.H.V.-systeem zijn bij D.S.M, metingen verricht aan drie 
katalysatoren uit onze reeks, de NZ 54 (6 .. 3,84 nm), de NZ 5 
err 
(ó
 f f 1,20 nm) en de GK 0 (ö f 0,91 nm). 
5.7.2 Experimentele methoden in het flowsysteem 
De metingen werden uitgevoerd in de apparatuur, zoals 
beschreven door .I.A. Konvalinkaen J.J.F. Scholten4. 
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De waterstof was door Ag/Pd gezuiverd en de argon (99.998 °o 
zuiver) werd eerst door een kolom geleid, die gevuld was met 
moleculaire zeven en met gereduceerde Ni/Si0„. Om de cel bevond 
zich een oven en een dewarvat voor vloeibare stikstof voor het 
opwarmen en afkoelen van de katalysator. De waterstofdruk tijdeni 
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de opname van de spectra werd geregistreerd m.b.v. een katharo-
meter. 
Bij de reductie werd de katalysator langzaam opgewarmd in 
een flow H_ van 30 liter per uur tot 450 C. Vervolgens werd onder 
deze omstandigheden 20 uur gereduceerd, waarna 2 uur bij 500 С en 
een flow van 10 liter per uur werd nagereduceerd. Deze reductie-
omstandigheden komen goed overeen met die, welke als standaard 
gebruikt zijn bij de metingen in het statische systeem. Na de 
reductie koelde men af in stilstaande argon of in stromende 
waterstof. Als dit laatste het geval was, vond tevens de adsorp­
tie voor de eerste meting plaats. 
Het is gebleken dat afkoelen in stromende argon gedurende 
8 uur ondanks de toegepaste zuivering leidde tot een aanzienlijke 
vergiftiging van het oppervlak. Door in stilstaande argon af te 
koelen werd deze vergiftiging verwaarloosbaar klein. 
Behalve door afkoelen in een waterstofstroom werd adsorp­
tie voor de opname van de TPD-spectra uitgevoerd door het over-
leiden van een flow waterstof bij kamertemperatuur of lagere 
temperatuur, of door pulsen. Bij pulsen werd m.b.v. een 6-weg-
kraan van Becker (zie figuur (5.7.1)) een constant volume water­
stof in argon met bekende samenstelling en druk met de argon-
stroom meegevoerd. Door de katharometer vóór adsorptie op een 
H_/argon-puls te ijken, kan men de waterstofadsorptie per puls 
berekenen door na adsorptie met de katharometer te registreren 
hoeveel H„ niet door de katalysator is opgenomen. Op deze wijze 
kon de totale waterstofadsorptie gemeten worden, die voor de 
opname van de TPD-spectra had plaatsgevonden. In vergelijking met 
de standaardadsorptlernetingen in het statische systeem was de 
druk tijdens het pulsen (9,9 % Η „ in argon, d.i. ca. 9,9 kPa) 
lager dan de daar gebruikte standaardadsorptiedruk van 16,7 kPa. 
Adsorptie in stromende waterstof vond bij hogere druk plaats 
(ongeveer Ρ = 101,32 kPa). 
Bij de opname van de TPD-spectra werd 10 per minuut op­
gewarmd, terwijl de argonflow 16,63 cm per minuut bedroeg. In 
het statische systeem was de opwarmsnelheid 20 per minuut en de 
pompsnelheid 23,5 liter per seconde. 
Daar de metingen in het flow en het statische systeem zijn 
uitgevoerd in apparatuur, die bij het opbouwen en het operationeel 
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-ірес^ла z-c/n депоАтаІыеела op gelijke, hoeveelheden деаелокЬеелае uiateAitof,. 
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De grootte van deze verschuiving hangt samen met de aangenomen 
waarde voor de entropie en de keuze van de adsorptie-isotherm. 
In de figuren zijn alle spectra, die zijn opgemeten, 
genormeerd op de hoeveelheid HL· die gedesorbeerd is in het spec­
trum, dat is opgenomen in het flowsysteem. In figuur (5.7.2) 
wordt een spectrum, dat is opgenomen volgens standaardprocedure 1 
aan een monster van katalysator NZ 54 (6
 ff. 3,84 nm) 
((NZ 54/St1/Nm)(c)) vergeleken met twee spectra, die zijn opge­
nomen aan monsters van deze zelfde katalysator in het flowsysteem 
((NZ 54/08/DSM,(a)), (NZ 54/09/DSM,(b) ) ) . De spectra с en b zijn 
genormaliseerd op spectrum a. Bij spectrum a vond de adsorptie 
plaats onder toevoeging van waterstof in pulsen. Bij spectrum b 
werd H„ door het katalysatorbed geleid bij atmosferische druk. 
Aan deze 2 spectra kunnen we zien dat ook in een flowsysteem de 
H„-druk tijdens de adsorptie invloed heeft op de onderlinge ver­
houding van de pieken. Dok hier neemt bij hogere adsorptiedruk 
de eerste piek in het spectrum verhoudingsgewijs toe. Een toename 
die tot gevolg heeft, dat de eerste twee pieken in spectrum b 
niet afzonderlijk zijn waar te nemen, waardoor blijkt dat oplos­
send vermogen en adsorptie-omstandigheden nauw met elkaar verbon­
den zijn. Vergelijken we deze twee in het flowsysteem opgenomen 
spectra met het spectrum opgenomen in het statische systeem, dan 
zien we dat in het statische systeem drie desorptïepieken aan-
wezig zijn (T = 275 Κ, Τ = 368 Κ, Τ = 498 К) en in het flow-
y J
 m ' m ' m 
systeem vier desorptiepieken (Τ = 280 К, schouder bij 345 К, 
Τ = 480 К en een schouder bii 600 К). Voor de pieken in spectrum 
m 
с (statische systeem) heb ik de adsorptïewarmtes berekend volgens 
de methode, die ontwikkeld is door Cvetanovic en Rasser r 
Hierbij is uitgegaan van de adsorptie theorie van Langmuir. De 
entropieën zijn berekend onder aanname, dat bij de adsorptie alle 
vrijheidsgraden van translatie verloren gaan 
Op grond van de resultaten in § (5.2) werd aangenomen, dat 
de hoge temperatuurpieken ieder ongeveer 40 % en de lage tempera-
tuurpiek ongeveer 20 % van de totale desorptie bedroeg. Vanwege 
het afpompen van de lage temperatuurpiek werd de beginbedekking 
in deze adsorptie toestand op 0,5 geschat. Voor de andere desorp-
tiepieken werd een 0. van 1,0 aangenomen. Indien de spectra 
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tabe.1 S.? Λ 
0 , de oppervlaktebedekking op het piekmaximum, gelijk stellen 
aan 0,5 0 . Bij volledige bezetting van het oppervlak nemen we, 
op grond van later te bespreken resultaten, aan dat bij volledige 
bedekking ieder van de desorptiepieken 25 ?o van het totaal aantal 
sites omvat. Op grond van bovenstaande gegevens kunnen we N , het 
aantal mol H~ dat in een opper vlakte toestand geadsorbeerd is, bij 
0 = 1 berekenen. De totale desorptie in spectrum standaard 1 
bedraagt ruim 60 % van de adsorptie, die plaats vindt bij adsorp-
tiemetingen ter bepaling van het nikkeloppervlak (tabel (5.7.2)). 
De geschatte N - en 0 -waarden sluiten bij dit resultaat aan. 
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S t a t i s c h s y s t e e m 
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Door aan te nemen dat zowel de adsorptie-entropie ΔΞ" (A* = exp 
ДЗ/R) als de adsorptiewarmte-ΔΗ . onafhankelijk zijn van de 
temperatuur en de oppervlaktebedekkinq 0, kan men Δ M . m.b.v. 
3
 ads 
de volgende formules berekenen : 
,e , adsorptie 1 orde j 'Ч: desorptie 







+ In ads + In 4-
(1- І )2S 
m a 
SA* (20: 
F l o w s y s teem 
a p p a r a t u u r k o n s t a n t e n m o n s t e r g r o o t te 114 mgr NZ 54 
(«5 
с f f 3,84 піл) 
Sch a t ting van 
f l o w s n e l h e i d 16,63 χ 10 1/min 
o p w a r m s n e l h e i d 10 /min 
voor het g e h e l e o p p e r v l a k : 
0 = 7 5 % b i j s p e c t r a o p g e n o m e n vanaf 220 К 
0 = 87,5 % b i j s p e c t r a o p g e n o m e n vanaf 153 К 
A d s o r p t i e en d e s o r p t i e v e r l o p e n v o l g e n s a d s o r p t ï e t h e o n e 












































„e . a d s o r p t i e 2 orde -¡ t-r-.— desorptie 
-ΔΗ 
21nT In J3 
ads -ΔΗ In ads + In '4-*J SB\ RT T "" R T "" \ SA*30 
m V m 
(21) 
(De afleiding van deze formules verloopt analoog aan die beschre­
ven in § (5.4.2) formules 13 t/m 16 voor een 2 orde adsorptie-, 
desorptieproces, waarbij werd uitgegaan van een temperatuur-
afhankelijk desorptie-entropie, AS=f(T)). Voor de desorptiepieken 
in het spectrum opgenomen na standaardadsorptieprocedure 1 (zie 




















































2 orde-proces verloopt. De geschatte grootheden, de apparatuur-
konstanten voor het statische systeem en de berekende ΔΙΙ , -
ads 
waarden staan weergegeven in tabel (5.7.3). Met behulp van deze 
berekende ΔΗ _, -waarden kan worden afqeleid bi i welke Τ -waarden, 
ads y J m ' 
de waterstof, die in deze toestanden geadsorbeerd was, gedesor-
beerd zou zijn als de metingen waren uitgevoerd in het flowsy-
steem (tabel (5.7.4)). 
Uit deze tabel blijkt dat de 275 К piek in het statische systeem 
overeenkomt met de schouder bij 345 K, de 368 К piek met de 440 К 
piek en de 498 К piek met de schouder bij 600 К van het spectrum 
opgenomen in het flowsysteem. Zetten we deze Τ -waarden tegen 
elkaar uit dan zien we : 
Τ (flowsysteem) = 1,5 Τ (statisch systeem), 
m m 
In tabel (5.7.5) worden deze verwachte Τ -waarden uit 
m 
tabel (5.7.4) vergeleken met de experimenteel verkreqen Τ -waar-
=
 m 
den van verschillende in het flowsysteem opgenomen spectra. De 
overeenkomst is goed te noemen. We zien dat de 275 К piek uit het 
flowsysteem in het spectrum opgenomen in het statische systeem 
niet aanwezig is. Dit kan aanschouwelijk gemaakt worden door 
bovengenoemde spectra met aangepaste x-assen in één grafiek uit 
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dat ook de piekvorm verandert bij een wijziging van de verschil-
lende konstanten. Bekijken we in tabel (5.7.2) de gedesorbeerde 
hoeveelheden waterstof (rij I) dan zien we dat voor spectrum 
NZ 54/09/D.S.M. de geadsorbeerde en gedesorbeerde hoeveelheden 
waterstof goed overeenkomen. Deze desorptie, die volgde op 
adsorptie bij ongeveer 10 kPa, ligt in dezelfde orde van grootte 
als de desorptie in het statische systeem, na adsorptie bij 
16,67 kPa. In beide gevallen was de desorptie ruim 60 % van de 
adsorptie, die gemeten werd bij adsorptiemetingen ter bepaling 
van het nikkeloppervlak. 
Spectrum NZ 54/08/D.S.M. gaf een desorptie, die in de 
buurt lag van de 100 %. In het flowsysteem was de flow kennelijk 
zo laag, dat door af te koelen naar 230 К bijna alle geadsor­
beerde waterstof kan worden vastgehouden. 
In figuur (5.7.4) zien we twee spectra van katalysator 
NZ 54 (6
 f f 3,84 nm), opgenomen vanaf kamertemperatuur NZ 54/10/ 
D.S.M (a) en NZ 54/St3/Nm (b). Spectrum (a) werd opgenomen nadat 
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tuur overleiden van een waterstofstroom. Het spectrum, opgenomen 
in het flowsysteem, heeft weer een piek meer als het spectrum, 
opgenomen in het statische systeem. De daarin aanwezige З О К 
piek komt overeen met de 460 К piek uit het spectrum, opgenomen 
in een flowsysteem, de 460 К is de desorptie in de schouderpiek 
bij 600 K. Bekijken we de hoeveelheid ll„ die desorbeert, dan zien 
we in tabel (5.7.2) (rij I), dat H2-desorptie na 101,32 KPa-
adsorptie (flowsysteem) weer veel groter dan desorptie na 
16,67 KPa-adsorptie (statisch systeem). Echter in beide gevallen 
is de desorptie minder dan bij de overeenkomstige spectra in 
rij II, waar desorptie vanaf ongeveer 220 К werd opgenomen. 
In figuur (5.7. r>) wordt een spectrum van katalysator NZ 54 
(6
 f f 3,04 nm), dat is opgenomen volgens standaardprocedure 4 
(N7 54/St4/Nm) vergeleken met een spectrum opgenomen in het flow­
systeem. Het adsorberen had in het laatste geval direkt na de 
reductie plaats door de katalysator in een waterstofstroom van 
500 С af te koelen naar -153 C. Daar de mogelijkheden tot af­
koelen in het flowsysteem beperkter waren dan in het statische 
systeem, was afkoelen tot 80 К niet mogelijk. We zien, dat zowel 
bij het spectrum opgenomen in het flowsysteem (a) als bij het 
spectrum opgenomen in het statische systeem (b) een piek rond 
200 К ontstaat. Voor het spectrum opgenomen in het statische 
systeem nemen we aan dat de 190 К piek bij 0 = 1 25 % van de 
oppervlakte sites bezet. Daar deze piek 10 % van de totale de­
sorptie weergaf is een 0. van 0,4 (0 ongeveer 0,2) aangenomen, 
ι j l m 
Daar niet geheel kan worden uitgesloten dat deze desorptie en adsorp­
tie I e orde is, wordt ΔΗ , m.b.v. de formules (20) en (21) voor zowel 
ad s 
e e 1 als 2 orde berekend. Omrekening van deze piek naar de in het 
flowsysteem geldende meetomstandigheden laat zien, dat de 190 К 
piek daar een piekmaximum van rond de 290 К moet hebben. De 
eerste piek uit de spectra van NZ 54/09/D.S.M. en NZ 54/08/D.S.M. 
komt dus overeen met de 190 К piek in het spectrum opgenomen na 
standaardadsorptieprocedure 4 in Nijmegen. De 200 К piek van 
spectrum NZ 54/07/D.5.M. zou in het spectrum opgenomen in het 
statische systeem een piekmaximum van rond de 130 К moeten 
hebben. Daar uit de blanko meting gebleken is dat rond deze 
waarde ook adsorptie op het celplaatje plaatsvond, is deze piek 
uit het spectrum weggelaten. 
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Zoals we reeds gezien hebben is in het spectrum, dat is 
opgenomen na standaardadsorptïeprocedure 4 in het statische sy-
steem, de desorptie rond 275 К grotendeels verdwenen. Daarentegen 
werd bij hoge temperatuur een scherpe piek waargenomen, die wat 
betreft de temperatuur van het piekmaximum afhankelijk was van de 
reductieprocedure, het aantal metingen aan een monster, etc. 
(zie § (5.5.2)). Bij de meting in het flowsysteem blijven alle 
pieken uit de vorige spectra aanwezig, terwijl de scherpe piek 
bij hoge temperatuur ontbreekt. Het vergelijken van de spectra is 
echter moeilijk, daar niet tot dezelfde temperatuur is afgekoeld. 
Afkoelen in het statische systeem tot 180 К geeft nog hetzelTde 
spectrum als na standaardadsorptieprocedure 1. De 190 К piek en 
de hoge temperatuur-piek ontbreken. De 270 К piek is nog aan­
wezig. Opgemerkt dient te worden dat het spectrum dat is opgeno­
men in het flowsysteem de eerste meting is aan een monster, 
terwijl het spectrum dat is opgenomen volgens standaardprocedure 
4 in het statische systeem altijd de 4 meting is. Zolang het 
ontstaan van de "staartpiek" niet volledig begrepen kan worden, 
zal het moeilijk zijn de verschillen tussen de spectra in figuur 
(5.7.4) te verklaren. Verschillen die zeker niet het gevolg 
behoeven te zijn van aan een statisch of flowsysteem gebonden 
meetomstandigheden. 
In tabel (5.7.2) staan in rij III de gedesorbeerde hoe­
veelheden waterstof weergegeven. Afkoelen in een flowsysteem na 
adsorptie bij ca. 101,32 kPa (NZ 54/07/D.S.M.) tot 153 К heeft 
tot gevolg dat meer H„ wordt geadsorbeerd dan wanneer de tempera­
tuur niet verder dan tot 233 К daalde. Door de lagere adsorptie-
druk in de statische apparatuur is de desorptie na standaard­
adsorptieprocedure 4 in het statische systeem veel minder. 
Verhoudingsgewijs komen de metingen in rij II en III echter goed 
overeen. 
In figuur (5.7.6) staan de metingen aan katalysator NZ 5 
(¿>jff 1,20 nm) weergegeven. Het spectrum in het statische systeem 
is opgenomen volgens standaardadsorptieprocedure 1. Het spectrum 
in het flowsysteem is opgenomen na het toevoegen van waterstof in 
de vorm van pulsen. Vóór het adsorberen was over de katalysator 
gedurende В uur argon geleid om de katalysator van reductie tempe­
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Speetxa van katalysator WZ 5 l^g// '»20 ran) opgenomen in een 
{¡Іошлу-iteem; WZ 5/07/DSU' ' [аалокрііеркосеаиле zie tabel 15.7.7). 
Het oppervlak van dit топліел waò vergiftigd. 
¿tatLbch systeem; WZ 5/St 7/WM [standoardadsorptieproceduAe 1). 
Spectra zíjn genormaliseerd op gelijke, hoeveelheden gedesorbeerde waterstof. 
К TEMP 
{¡igaur 5.7.7 
Specola van katalysator GK O [¿¿¡t 0,9 7 nm} opgenomen in resp. een 
ilowsysteem; GK O/VSM °[adsorptieproceduAe zie tabel [5.7.1]. 
statisch systeem; GK O/St 4/WM [standaardadsorptieprocedure 4). 
Specula zijn genormaliseerd op gelijke hoeveelheden gedesorbeerde waterstof. 
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waterstofvrij te maken. Dit bleek tot gevolg te hebben dat on-
danks de zuivering van argon toch vergiftiging van het oppervlak 
optrad. In tabel (5.7.2) is aangegeven dat slechts 34,2 % van de 
geadsorbeerde waterstof desorbeerde. Een deel van de waterstof 
zal dus gebruikt zijn voor de oppervlakte-reductie. Vergelijken 
we dit spectrum met het overeenkomstige spectrum van katalysator 
NZ 54 (¿
 f f 3,84 nm) (figuur (5.7.3), b ) , dan zien we dat door de 
vergiftiging vooral bij hogere temperatuur veel minder waterstof-
desorptie plaatsvindt. De goede piekscheiding, die dit spectrum 
laat zien in vergelijking met het spectrum, dat is opgenomen in 
het statische systeem en in vergelijking met de overeenkomstige 
spectra aan katalysator NZ 54 ( <5 ..,. 3,84 nm) zou men op theore-
e f f 
tische gronden kunnen toeschrijven aan een verlaging van 0 voor 
de verschillende adsorptietoestanden. 
In figuur (5.7.7) zien we een spectrum van katalysator 
GK 0 (ó _r 0,91 n m ) , opgenomen na standaardadsorptieprocedure 4 
in het statische systeem (GK 0/St4/Nm)(b) en het overeenkomstige 
spectrum uit het flowsysteem (GK 0/D.S.M.)(a). De adsorptie had 
in het laatste geval plaats door het afkoelen van de katalysator 
na reductie in een waterstofstroom. We zien bij deze spectra het-
zelfde beeld verschijnen als bij de spectra van katalysator NZ 54 
(6
 f_ 3,84 nm) in figuur (5.7.5). De zwakgebonden waterstof van 
het spectrum opgemeten in het flowsysteem is hier echter veel 
duidelijker aanwezig. Uit tabel (5.7.2) blijkt dat desorptie van 
GK 0/D.S.M. de maximale oppervlaktebedekking uit de adsorptie-
meting overtreft en ook groter is dan de overeenkomstige desorp-
tie in rij II (desorptie vanaf + 220 K ) . Bij de meting in het 
statische systeem is de desorptie na standaardadsorptieprocedure 
4 (rij III) minder dan na standaardprocedure 1 (rij II). Daar de 
meting in het statische systeem de 4 meting aan hetzelfde 
monster is, zal daar meer sintering en/of vergiftiging hebben 
plaatsgevonden dan bij de meting in het flowsysteem (1 meting 
aan een monster). Desorptie in GK 0/St4 bedroeg dan ook 83 % van 
de desorptie na standaardadsorptieprocedure 1. Het is echter 
mogelijk dat katalysator GK 0 (δ
 f f 0,91 nm) gevoeliger is voor 
drukverlaging (afpompen) dan katalysator NZ 54 (6
 f f 3,84 n m ) . 
Adsorptiemeting als functie van de druk wijzen enigermate in die 
richting (zie hoofdstuk 4 ) . 
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5.7.4 Conclusie 
Op de scherpe piek bij hoge temperatuur van de spectra, 
opgenomen na standaardadsorptieprocedure 4 na, komen de pieken 
in de TPD-spectra opgemeten in beide systemen goed met elkaar 
overeen. Uit de berekeningen in tabel (5.7.4) is gebleken hoe 
groot de invloed van de veel lagere flowsnelheid in het flow-
systeem is op de ligging van Τ . Het desorbaat, dat met een piek-
maximum van 28Ü К desorbeert na opname van de spectra in het 
flowsysteem, is in het statische systeem niet aanwezig als de 
spectra zijn opgenomen na standaardadsorptieprocedure 1. Hiervoor 
is afkoelen tot onder de 220 К vereist. De 200 К piek uit de 
spectra, opgemeten in het flowsysteem, valt in het statische 
systeem samen met desorptie rond de 110 К van het celplaatje. 
Een vergelijking tussen de spectra uit beide systemen en de 
waterstofbedekking, nodig voor de bepaling van het oppervlak, 
laat zien dat bij adsorptlernetingen bij kamertemperatuur en 
101,32 KPa waterstof geadsorbeerd zou kunnen zijn, die behoort 
tot de 190 К piek in het statische systeem. Afkoelen tijdens de 
adsorptïemetingen naar 193 К zou dan tot adsorptie in de 110 К 
piek kunnen leiden. Met betrekking tot de invloed van de pomp-
snelheden kunnen we stellen dat de experimenteel waargenomen 
verschuiving van de Τ -waarden de theorie redeliik volgt. Over-
eenkomstig de metingen in het statische systeem gaat een hogere 
adsorptïedruk in het flowsysteem gepaard met een relatieve 
toename van de eerste piek(en) in het spectrum. 
In vergelijking met TPD-spectra, opgenomen vanaf + 220 К (rij II, 
tabel (5.7.2)), geeft afkoelen tot een lagere temperatuur in beide 
systemen aanleiding tot meer desorptie. Het opnemen van spectra 
vanaf kamertemperatuur geeft minder desorptie. Door waterstof toe 
te voegen in de vorm van pulsen bij temperaturen van 297 К en 
234 К en een H^-druk van ongeveer 10 KPa wordt bij de metingen in 
het flowsysteem zo weinig H„ geadsorbeerd in de 275 К piek, dat 
de totale desorptie overeenkomt met de desorptie van de overeen­
komstige meting in heL statische systeem. Indien de daling van de 
totale desorptie na het opnemen van meerdere spectra aan monsters 
opgenomen in het statische systeem (§ (5.5)) het gevolg is van 
vergiftiging, dan is deze heel anders van aard dan bij NZ 5/07/ 
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D.S.M. S i n t e r e n moet dan ook op g rond van h e t f e i t , d a t de 
s p e c t r a i n h e t s t a t i s c h e s y s t e e m d e z e l f d e vorm b e h o u d e n , n i e t 
worden u i t g e s l o t e n . 
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Hoofdstuk 6 
Standaard Aktiviteiten en Kinetische metingen aan testreakties 
Structuurgevoeligheid van de katalytische aktiviteit 
6.1 Inleiding 
Zoals in de algemene inleiding is vermeld is aan de reeks 
van katalysatoren, die in dit onderzoek werden gebruikt, de 
hydrogenering van benzeen reeds eerder onderzocht . Dit onderzoek 
leverde vooral bij kleine kristal1ïeten interessante effekten op, 
wanneer de standaardaktι vi tel ten worden uitgezet tegen de effek-
tieve kris tallietgrootte (zie figuur (6.1a)). Bij de karakteri­
sering van de katalysatoren en de berekening van de standaard-
aktiviteiten per opper vlakte-eenheid nikkel werd in dit vroegere 
onderzoek geen rekening gehouden met de mogelijkheid van water­
stof adsorptie op silica. De korrektie hiervoor bij de meting 
van het nikkeloppervlak verandert de resultaten zoals uit figuur 
(6.1b) blijkt zodanig, dat het maximum in de oorspronkelijke 
curve veel minder overtuigend aanwezig is. Voor een deel van de 
katalysatoren vinden wij nu een zwakke monotone stijging van de 
standaardaktι vi teit met afnemende kr istallietgrootte. Voor een 
even groot aantal echter zijn nu met toepassing van de silica-
korrektie de arbitrair gedefinieerde kristal1ïetgrootten prak-
tisch gelijk - ca. 1 nm - terwijl de standaardaktiviteiten aan-
zienlijke spreiding vertonen. 
Eerder (zie hoofdstuk 3) wezen wij er reeds op dat juist 
voor deze groep de onzekerheden in de meting van het specifiek 
nikkeloppervlak en daarmee in zowel kristalgrootte als standaard-
aktiviteit het grootst zijn, o.a. doordat de invloed van de 
korrektie van de waterstofadsorptie op silica hier een zeer grote 
rol speelt. Deze korrektie gaat, zoals reeds uitgebreid besproken 
uit van een aantal aannamen, die aanvechtbaar zijn. Desalnietemin 
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dat, met alle onzekerheden, de waterstofadsorptie op silica 
onder de toegepaste condities niettemin waarschijnlijk is en 
daarom niet genegeerd mag worden. In figuur (6.1) kunnen we zien 
dat bij een variatie van de gemiddelde кгistal 1 iet groot te van 
3,8 tot 1,1 nm de specifieke aktiviteit voor de benzeenhydroge-
nering slechts toeneemt met een faktor 1,8 ,hetgeen betekent dat 
deze reaktie als struktuur-ongevoelig beschouwd kan worden, 
χ 
binnen de door Boudart gegeven definitie . Op de resultaten met 
betrekking tot benzeenhydrogenering komen wij terug in de dis-
kussie. 
In het volgende worden de resultaten van de in dit onder­
zoek onderzochte reakties weergegeven zowel zonder als met toe­
passing van de nog wat onzekere korrektie op de waterstof-adsorp-
tie op silica. Gezien de genoemde onzekerheden zal ook in dit 
onderzoek noodgedwongen minder belang gehecht worden aan de waar­
den qemeten aan de katalysatoren GKO (ΰ
 cc. 0,91 nm) en NZI (ó cc 
err err 
1,03 nm) voor zover deze duidelijk afwijken van het gedrag van 
de andere katalysatoren uit de reeks. Gezien de resultaten van 
hoofdstuk 1 zullen de waarden gemeten aan de katalysatoren NZ 54 
(c5
 ff 3,84 nm), NZ 29 (ó f f 1,89 nm), NZ 10 (¿ f f 1,51 nm) en 
NZ 5 (6
 rF 1,20 nm) het zwaarst wegen bij het trekken van de 
konklusies. 
6.2 De reaktie tussen cyclopropaan en waterstof 
6.2.1 Inleiding 
Bij de reaktie tussen cyclopropaan (CP) en H~ in de gas-
fase kunnen bij lage temperatuur(OOQ 0) twee reakties optreden: 
Η + Δ - Γ Η —> C-Mg hydroqenering (1) 
2H2 + A-C 3H 6 —> CH 4 + C-Η, hydrogenolyse (2) 
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Bij hoge temperatuur vindt ook nog volledig kraken tot methaan 
plaats : 
3H2 + A-C 3H 6 —> 3CH, 
Lang niet op alle metalen verlopen hydrogenering en hydrogenolyse 
naast elkaar met meetbare snelheid. Voorbeelden van metalen waar­
op dit wel gebeurt zijn: Ni, Co, etc. . Op Pt, Pd, Cu, etc. 
treedt alleen hydrogenering op-5'* . M. Boudart heeft waargenomen 
dat de hydrogenering op Pt niet struktuurgevoel ig is. Tussen 
Pt-folie en hoog-dispers Pt verschilt in zijn onderzoek de speci­
fieke aktiviteit slechts met een faktor 3. In hoofdstuk 1 be­
spraken wij reeds, dat uit onderzoekingen in de literatuur ' 
blijkt, dat de hydrogenolysereakties in de regel struktuurgevoe-
n 
liger zijn dan de hydrogeneringsreaktles. J.M. Beelen e.a. 
tonen aan dat legeren van het aktieve nikkel met het inaktieve 
koper tot gevolg heeft dat de CP-hydrogenolyse wordt onderdrukt. 
De aktiviteit voor de hydrogenering neemt als gevolg hiervan 
zelfs toe. Dit werd verklaard door een verband te leggen met de 
dalende waarschijnlijkheid van optreden van grote ensembles van 
aktieve Ni-atomen in het oppervlak ten gevolge van legeren met 
inaktief Cu. Daardoor wordt de hydrogenolysereaktie het meest 
getroffen, terwijl de hydrogeneringsreaktie die ook op deze 
kleine nikkelensembles kan verlopen hiervoor ongevoeliger leek 
te zijn. T.S. Sridhar en D.M. Ruthven hebben bij het vergelijken 
van twee nikkelkatalysatoren met verschillende kris tallietgroot-
tes waargenomen dat bij de katalysator met de kleinste nikkel­
kristal 1 ie ten zowel de hydrogenerinqs- als de hydrogenolysereak-
tie in aktiviteit toenam, terwijl bovendien de se lekt ι vi teit 
voor hydrogenolyse steeg. Nemen we aan, dat het kleiner maken 
van de kristallieten leidt tot minder grote voor de reaktie ge­
schikte en beschikbare nikkelensembles (bijv. op één kristalvlak) 
dan zijn de hier gevonden resultaten tegengesteld aan diegene die 
gevonden werden bij legeren zodat misschien eerder de geometrische 
struktuur dan de grootte van de nikkelensembles voor de aktivi-
teit van belang is. Na aandacht geschonken te hebben aan de geo-
metrische effekten van de nikkelensembles wil ik nog vermelden 
dat verschillende onderzoekersa,<>' hebben aangetoond dat ook het 
1Θ8 
dragermateriaal de aktiviteit beïnvloedt. Op grond van bovenge-
noemde resultaten is de mogelijkheid niet uit te sluiten, dat de 
CP-hydrogenering- en de CP-hydrogenolyse-reakties signifikante 
verschillen op de in dit onderzoek gebruikte reeks van katalysa-
toren, die onderling verschillen in effektieve kristallietgrootte 
(zie tabel (3.2), hoofdstuk 3), zullen vertonen. 
Zoals ik in de algemene inleiding heb vermeld is het 
onderzoek aan de reaktie tussen CP en H_ bedoeld als een vervolg 
op eerder verricht onderzoek aan de benzeenhydrogenering, dat 
door anderen is uitgevoerd. Redenen voor de keuze van deze reak-
tie en de door ons te beantwoorden vragen kunnen als volgt samen-
gevat worden : 
- De reaktie verloopt vlot op nikkelkatalysatoren en wordt fre-
guent als testreaktie gebruikt. 
- Ofschoon door de hydrogenolysereaktie het aantal produkten ver-
groot wordt, is de analyse van het reaktiemengsel door middel 
van gaschromatografie goed uitvoerbaar. 
- Voor de hydrogeneringsreaktie van cyclopropaan is een vergelij-
king met onze bevindingen aan benzeenhydrogenering interessant. 
- De tevens optredende hydrogenolysereaktie tot ethaan en methaan 
introduceert een selekti viteitsaspekt. Ook daar is vergelijking 
met literatuurgegevens interessant, vooral met betrekking tot 
de struktuurgevoel igheid. 
De hydrogenenng en hydrogenolyse van cyclopropaan is niet alleen 
als testreaktie gebruikt. Een beperkte kinetische studie is 
uitgevoerd om te verifiëren of het gedrag van deze reaktie met 
onze werkwijze in overeenstemming is met literatuurgegevens. 
6.2.2 Uitvoering van het onderzoek 
A. Keuze van de reaktïecondities 
Zoals later besproken, is het voor de interpretatie van 
snelheidsgegevens van voordeel in een zgn. differentiële reaktor 
te werken, d.w.z. de omzettingsgraad te beperken tot beneden 10 % 





{¡ідииЛ 6 . 2 
SVioming^-Kzaktoi-byotzim оол. kydKoge.neAinglhydKoge.noly¿>& van сусіорлораап 
R = AzaktoA 
M = manomztoA 
[Тгх.ал Тпоілатгпіл] 
F <= ііоияліел 
RF = izizn.Q.ntÍQ.dAük-\jat 
MG = magn. а&ліиііел 
диліиила dooi L 
L = llchtbK.+iotozíl 
MK ' топліелклаап GLC 
4 naald\jzntio.l 
$ = gioLZín (глади 
een moeilijk te beheersen reaktie. Dit is ook in de literatuur 
vermeld (Merta en Ponec ). Na een voorstudie werden als 
standaardomstandigheden gekozen: Τ = 5 С, P „ p = 2kPa, p.. = 18kPa. 
Voor onderzoek van het kinetisch gedrag werden de kondities in 
beperkte mate rond deze standaardomstandigheden gevarieerd, zoals 
later is aangegeven. 
В. Apparatuur 
De aktiviteit van de reaktie met CP werd gemeten in een 
continu doorstroomde reaktor die is weergegeven in figuur (6.2). 
Door de keuze van de meetomstandigheden kon in dit systeem de 
conversie tot lage waarden (<C 10 %) beperkt worden, zodat gemeten 
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kon worden als in een differenti 
apparatuur kunnen bij verschille 
kende mengsels van CP en waterst 
worden. De druk in het systeem w 
met een precision pressure gauge 
Waterstof en CP werden via de na 
systeem (systeem tussen de naald 
de kranen 2, 3, 5 en 8 open en d 
Na over het katalysatorbed te zi 
sel afgevoerd via de naaldventie 
is een door een op een manometer 
magneetklep aangebracht, die de 
danig regelt dat de druk in het 
van te voren in te stellen druk 
wijze werd bereikt dat de reakto 
onafhankelijk zijn van fluktuati 
totaaldruk in de reaktor op elke 
bar kan worden ingesteld. De wat 
werd ingesteld met naaldventiel 
meting gemeten met een zeepvlies 
tograaf de CP-druk voor de reakt 
rekend worden m.b.v. de watersto 
reaktïeprodukten werden geanalys 
mengsel via de gasmonsterkraan ι 
409, die was uitgerust met een ν 
werd gebruikt een Porapak gepakt 
183 cm ( 6 1 ) , waarvan de vulling 
tevens als immobiele fase funger 
De pieken werden geregistreerd m 
met een Kipp en Zonen integrator 
talysatorbed werd gemeten m.b.v. 
en beheerst doordat de reaktor w 
taatbad, waarvan de temperatuur 
regeld werd. 
ële reaktor. Met behulp van deze 
nde temperaturen en drukken be-
of over het katalysatorbed geleid 
ordt zowel met kwikmanometers als 
van Texas Instruments gemeten, 
aldventielen A en В in het meet-
ventielen A, B, D en E, waarbij 
e overige gesloten zijn) geleid, 
jn geleid werd het reaktiemeng-
len D en E. Vóór naaldventiel D 
geplaatste fotocel bestuurde 
afvoer van het reaktïemengsel zo-
meetsysteem gelijk blijft aan een 
in het re ferentlevât. Op deze 
rdruk en de doorstroomsnelheid 
es in de barometerstand en de 
gewenste waarde tussen 0 en 1 
erstof doorstroomsnelheid, die 
B, werd aan het begin van een 
meter. Door m.b.v. de gaschroma-
ie te bepalen kan de CP-flow be-
fdruk en de waterstof flow. De 
eerd na injektie van het reaktie-
n de gaschromatograaf, Becker 
lamion i sat ledetektor. Als kolom 
e kolom met een lengte van 
uit polymeerkorrels bestaat, die 
en. De kolomtemperatuur was 58 C. 
et een recorder en geïntegreerd 
BC1. De temperatuur in het ka-
een chromel/alumel thermokoppel, 
as ondergedompeld in een thermos-
d.m.v. een rondpompkrysostaat ge-
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C. Chemicalïën 
De gebruikte waterstof was van technische kwaliteit 
(0„<5 ppm, N2<100 ppm, C0<5 ppm, Н2П<300 ppm. Totaal 99.9 % 
zuiver.) en afkomstig van Hoekloos. Dit gas werd gezuiverd m.b.v. 
een B.T.S.-kolom en vervolgens gedroogd over moleculaire zeven. 
Cyclopropaan afkomstig van Matheson was 99 % zuiver en werd even­
eens van eventuele sporen zuurstof ontdaan m.b.v. een B.T.S.-ko­
lom . 
D. Reduktie van de katalysator 
De reduktie werd uitgevoerd in situ in de reaktor. De 
procedure staat gegeven in hoofdstuk 2. 
6.2.3 De uitgevoerde experimenten en de verwerking van de meet­
gegevens 
Bij de toegepaste reaktieconditles bleef de conversie van 
cyclopropaan onder de 10 %. De conversie я was omgekeerd even­
redig met de CP-doorstroomsnelheid F en evenredig met de hoeveel­
heid katalysator, zodat onder differentiële condities werd ge-
werkt. Wij mogen daarom voor de reaktiesnelheid R schrijven. 
R ν F S. . G kat 
met R = reaktiesnelheid, uitgedrukt per eenheid metaalopper­
vlak 
S . = nikkeloppervlak per gram katalysator 
G = gewicht van de katalysator in de reaktor 
Zoals in § 6.5 vermeld is de produktie aan methaan en ethaan in 
goede benadering aan elkaar gelijk. Voor de hydrogeneringsreaktie 
kan dan de conversie tot propaan л· qedefinieerd worden als : 
ρ 
С + С 
с m 
Voor de hydroqenolyse reaktie is de conversie tot methaan oc 
is gelijk aan : 
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met С = concentratie aan methaan in het reaktïemenqse1 
m
 э 
С = concentratie aan propaan in het reaktiemenqsel 
ρ 
С = concentratie aan cyclopropaan in het reaktiemengsel 
De chromatografie-pieken werden omgerekend in deze molaire con­
centraties m.b.v. experimenteel met de zuivere gassen bepaalde 
gevoel igne i dsfaktoren. 
Om de katalysatoren onderling te kunnen vergelijken, wer­
den de reaktiesnelheden gemeten onder standaardkondities. Deze 
reaktiesnelheden worden verder als standaardakti viteiten A aan-
s 
geduid. De standaardaktivi teit voor de hydrogenering, , A en de 
standaardaktivi teit voor de hydrogenolyse(kraken ) , , A , worden 





S k a f G 
oc F 
m cp 
S k a f G 
De selektivi teit werd bepaald bij de eerder genoemde stan-
daardomstandigheden. De selekti viteit voor de hydrogenolyse is 
dan gedefinieerd als : 
S = 
h s 
к s h s oc + & m ρ 
Wij kunnen de afhankelijkheid van de reaktiesnelheid R van de 
experimentele condities schrijven als : 
R = А.ехр) ^ η m 
•Pu ·Ρ 
cp 
met A - frequentiefaktor 
"app 
schijnbare aktiveringsenergie 
π = reaktie-orde in waterstof partiaaldruk 
waterstof partiaaldruk 
reaktie-orde in CP partiaaldruk 
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Ρ = рнгtïaaldruk cyclopropaan 
cp r 
R = gaskonstante 
Τ = absolute temperatuur 
Voor een complexe katalytische reaktie is deze beschrijving van 
het snelheidsqedraq in het alqemeen een benadennq, d.w.z. E , 
^
 J
 ^ ^ app 
π en m zijn slechts in een beperkt gebied van condities als kon­
stanten aan te merken. Daar het in dit onderzoek bestreken gebied 
van reaktïeronditíes beperkt is, is deze betrekking bruikbaar 
zoals wij later zullen zien. 
Indien in een bepaald temperatuurgebied de partïaaldruk-
ken konstant qehouden worden dan kan E berekend worden uit 
app 
een Arrhenius-grafiek waarin InR wordt uitgezet tegen l/T. Voor 
zowel de hvdroqenerinqs- als de hydroqenolysereaktie is E 
o app 
berekend voor het temperatuurgebied dat ligt tussen -15 С en 
20 C. Variëren we alleen de ГР-druk, dus bij konstante H„-druk, 
dan kan de orde in CP bepaald worden uit de helling van de lijn 
verkreqen door InR uitqezet teqen InP . Variëren we daarenteqen 
4 ч a
 cp ч 




reaktie-orde in H„ op. 
Reaktie-ordcs werden slechts bepaald aan twee katalysa­
toren n.l. NZ 5 (<S
 f 1,20 nm) en NZ 54 (o f f 3,84 nm). De orde 
in ГР werd voor katalysator NZ 5 (ô
 f f 1,20 nm) gemeten bij drie verschillende waterstofdrukken : Ρ H 2 
24 kP , P
u
 = 33 kP en 
а ' H2 а 
Ρ и =60 kP . De temperatuur was 0 С. De orde in waterstof werd 
П2 а 
gemeten bij CP-drukken, die varieerden van 0.3 tot 6.2 kP bij 
dezelfde temperatuur. Voor katalysator NZ 54 (6 _ f 3,84 nm) werd 
alleen de reaktie-orde in CP gemeten bij 0 С en de waterstofdruk­
ken 43,6 kP , 51,3 kP en 60,3 kP . 
а а а 
Samengevat zijn dus voor dit onderzoek de volgende metin­
gen verricht : 
- Standaard aktiviteiten 
Voor de reeks nikkelkatalysatoren met verschillende 
effektieve kr ist allïetgrootten. 
- Uit de verkregen snelheidsgegevens werd de selekti vi teit 
voor hydrogenolyse berekend, zoals eerder gedefinieerd. 
- De schijnbare aktiveringsenergie werd voor beide reakties 
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aan dezelfde katalysatoren gemeten in het temperatuur-
gebied, dat zich uitstrekte van -10 С tot 20 C. 
- Voor katalysator NZ 5 (6 _. _ 1,20 nm) werd zowel de orde 
eri 
in CP als de orde in H _ bepaald onder eerder genoemde 
reaktie-omstandigheden. Voor katalysator NZ 54 (δ __ 
3,84 nm) werd alleen de orde in CP bepaald. 
6.2.4 Resultaten 
Gedurende het meten van de reakt ïesnelheden lag de ver-
houding tussen de gevormde hoeveelheden methaan en ethaan tussen 
1,03 en 0,97, zodat gesteld kan worden dat volledig kraken tot 
methaan niet plaatsvond. Metingen uitgevoerd met bij 450 С in 
waterstofstroom verhit silica lieten zien, dat hierop noch hydro-
genering noch hydrogenolyse optrad. 
A. De standaardakti vi tei ten en selek11 ν ι tei ten 
2 
Alle standaardakti vi tei ten zijn uitgedrukt per m nikkel­
oppervlak. In hoofdstuk 3 bespraken wij de onzekerheid die in de 
meting van het nikkeloppervlak geïntroduceerd wordt door de 
waterstofadsorptie op het si1lea-opperv1ak. Op grond van onze 
metingen moet het optreden daarvan als waarschijnlijk beschouwd 
worden. Zoals eerder uiteengezet is echter de grootte ervan 
moeilijk exact te kwantificeren, waardoor de grootte van het 
nikkeloppervlak, speciaal bij katalysatoren met laag nikkelge-
halte een onzekerheid heeft, daar hier de silïcakorrektie groot 
is. Als parameter bij de studie van de struktuurgevoeligheid ge-
bruiken wij de min of meer arbitrair gedefinieerde effektieve 
kristallietgrootte δ , die uit het nikkeloppervlak wordt afge­
leid. Ook in deze grootheid spreekt daardoor die onzekerheid 
door, speciaal voor katalysatoren met laag Ni-gehalte. Om deze 
redenen hebben wij gemeend er goed aan te doen de resultaten zo­
wel met als zonder toepassing van de si 1 ïcakorrekt ie weer te geven. 
In tabel (6.1) zijn de aan de reeks katalysatoren verkre-
gen gegevens verzameld. In de linkerhelft zijn cijfers gegeven, 
gebaseerd op nikkeloppervlakken gecorrigeerd voor waterstofad-
sorptie op silica. Bij de cijfers gegeven in de rechterhelft van 
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Kat 
no. % Ni 
GK 0 0.67 
NZ 1 0.84 
GK 1 1.53 
NZ 2 2.13 
GK 3 3.41 
GK 4 4.24 
NZ 4 4.52 
NZ 5 5.01 
NZ 10 10.44 
NZ 29 28.55 
NZ 54 51.00 
GK 1 t/m NZ 4 
met silicakorrektie 
¿ f f .A . A eff h s к s 
0.91 0.2Θ5 0.200 
1.03 0.390 0.494 
0.97 0.370 0.332 
0.89 0.249 0.343 
0.96 0.333 0.366 
1.07 0.332 0.368 
0.93 0.249 0.358 
1.20 0.310 0.353 
1.51 0.277 0.27B 
1.89 0.204 0.197 
3.84 0.081 0.052 
0,96 0,307 0,353 
zonder silicakorr. 
* * * ó „ . A . A 
eff h s к s 
П.55 0.173 0.122 
0.64 0.242 0.307 
0.75 0.286 0.257 
0.74 0.212 0.292 
0.85 0.297 0.326 
0.96 0.302 0.335 
0.83 0.222 0.319 
1.09 0.289 0.324 
1.41 0.264 0.265 
1.84 0.200 0.192 
3.81 0.080 0.051 
















tabzl 6. 7 
StandaaAdaktivitzitzn zn ¿zlzktivitzit in dz hydKogznziing 
van cyctopAopaan 
f zn S* : zhlzktizvz kA-utalliztgAoottz ín nm 
/As' k^-i' h^l Zn feA4 : AtundbM-do&tAv-Ltzitzn ín pmol CPAòec.m 
Szlzktivitzit S = .A /(.A + ,A ) 
R Δ η -i tl -i 
GK 1 t/m NZ 4 zíjn dz gzmiddzldz waaAdzn ovzA deze katalyMtoAzn 
de tabel is deze korrektie achterwege gelaten. 
Globale beschouwing laat zien dat zowel hydrogenenng als hydro-
genolyse slechts matige struktuurgevoelïgheid vertonen. Teneinde 
een betere indruk te verkrijgen van eventuele korrelaties zijn 
hierna de aktiviteiten grafisch weergegeven als funktie van een 
aantal eerder besproken strukturele grootheden. Zoals eerder 
besproken, mag verwacht worden dat strukturele aspekten van de 
katalysatoren op min of meer continue wijze zullen veranderen 
met het nikkelgehalte, zodat het zin heeft allereerst te veri-
fiëren of de aktiviteiten voor hydrogenering en hydrogenolyse een 
korrelatie met het nikkelgehalte vertonen. De katalysatoren zijn 
in de tabel gerangschikt naar opklimmende nikkelgehalte. 
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De cijfers laten zien, dat de standaardakti vi tel ten voor 
de katalysatoren GK 0 en NZ 1 sterk verschillen, ondanks het feit 
dat deze katalysatoren ongeveer hetzelfde nikkelpercentage bezit-
ten. Dit wijst erop dat de reproduceerbaarheid met deze 
katalysatoren gering kan zijn. De standaardakti vit eit voor 
de hydrogenolyse, die berekend werd zonder te korrigeren op de 
waterstofadsorptie op silica, ,A*, laat een maximum zien rond 4 % 
nikkel. Met 'si 1ïcakorrektie" is dit maximum in de standaardaktιvi-
teit, , A , praktisch verdwenen. De standaardaktivi teit voor de 
hydrogenering lijkt zowel met, , A , als zonder silicakorrektie 
.A* alleen maar toe te nemen met het kleiner worden van het nik-h s 
keigehalte van de katalysatoren. 
Bezien we nu de korrelatie met de effektieve knstalliet-
qrootte. De korrelaties van .A en , A (met si1ïcakorrektie ) zijn 
^ h s к s 
gegeven in de figuren (6.3) en (6.4). Van de grootheden ,A* en 
.A* met &* (zonder si1ïcakorrektie) zijn de korrelaties gegeven 
in de figuren (6.5) en (6.6). Wij zien dat alleen bij de hydro-
genering van cy clopropaan, net als bij de benzeenhydrogenenng 
een maximum in de standaardaktivi teit aanwezig is bij een effek-
tieve kristal1ietgrootte van ongeveer 1 nm, als de korrektie op 
silica niet wordt toegepast (figuur (6.5)). Daar aan de waarden 
gemeten aan katalysator NZ 1 en GK 0 niet veel gewicht mag worden 
toegekend (zie pp. 187) moeten we stellen dat een maximum in de 
overige figuren (figuren (6.3),(6.4) en (6.6)) met alleen deze j'4ne-
vens niet duidelijk kan worden aangetoond. Kijken we alleen naar de 
katalysatoren met de grootste effektieve kristallietgrootte (NZ 54 
t/m NZ 5) dan zien we een monotone stijging bij het kleiner worden van 
S __. Omdat in het qebied met een effektieve кгistal1letqrootte 
e r f 4 
van ongeveer 1 nm onzekerheid bestaat aan het verloop van de cur­
ven is voor de katalysatoren GK 1, NZ 2, GK 3, GK 4 en NZ 4 de ge­
middelde aktiviteit berekend (zie onderste rij van tabel (6.1)). 
De spreiding in de waarden voor de aktiviteiten en <S __ zouden 
niet alleen het gevolg kunnen zijn van een eventueel aanwezig 
maximum. Zoals in hoofdstuk 3 is vermeld kan de spreiding ook het 
gevolg zijn van het feit, dat aan deze katalysatoren al niet meer 
zo nauwkeurig gemeten kan worden (bepaling S. . ,RG, reproduceer­
baarheid reduktie). We zien dat deze gemiddelde waarden allen in 




о З . 
0.2. 
0.1. 
/ J molC Ρ / 









~~ - ® - . 
ΓΎ 
(S -сдішЛ 6 . 3 
Standaatdaktivltzlt оол куаАодгпгліпд van сусіоркораап аЯл (¡anktiz 
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Standaatdaktivitoit оок куалоде.пеліпд van cijcZopAopaan ali {¡unktie. 
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StandaaAdaktivito.it voofi di. hycUioge.noñjAz van ajclopiopaan alò frunktie. 
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Y ¿ δ ^ 
{¡ідиил 6. S 
Se.te.ktivite.it оок куалодгпоіуле. in de пуакодепекіщ/пуалодепоіулг 
van сусіорлораап. S* beAzkend u.it nikkeloppeAvlak niet десоккідеела 
ν OOK ad-boKptie op bilica. 
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NZ 5 (<S 1,20 nm) . 
De aktιviteiten voor hydrogenering en hydrogenolyse gedra­
gen zich in hoge mate analoog en zijn bij de toegepaste kondities 
ook bijna even groot, zodat de selektι vi teit voor hydrogenolyse 
steeds dicht bij 0,5 ligt. De variatie in de hydrogenolyse-ak-
tiviteit is echter binnen de reeks ongeveer tweemaal zo groot als 
in de hydrogenenngsakt i vitei t . Het heeft dus toch zin om te 
verifiëren of de selektivi teit een korrelatie met de kristalliet-
grootte vertoont. In figuur (6.7) en (6.8) is de selekti vi teit 
voor hydrogenolyse S uitgezet tegen δ
 f f resp. δ * _ . Uit deze 
figuren blijkt dat de spreiding in de waarden groot is. Laten we 
echter de selektιviteit voor de katalysatoren GK 0 (<S
 f f 0,91 nm) 
en NZ 1 ( <5 1,03 nm) buiten beschouwing dan lijkt de selektivi-
teit voor de hydrogenolyse iets toe te nemen bij het kleiner wor­
den van & ,_. resp. (5*,..-. In tabel (6.1) is aangegeven dat de ka-
er f e г г 
talysatoren GK 1 t/m NZ 4 een gemiddelde waarde voor de selekti-
viteit hebben van 0,540, hetgeen deze tendens bevestigt. 
In hoofdstuk 3 werden een drietal frakties gedefinieerd, 
die betrekking hebben op de waterstofadsorptie op de nikkelkata­
lysatoren , t. w . : 
- de trage waterstofadsorptie = adsorptie tussen 1 en 16 h 
na expansie. 
- de zwakke waterstofadsorptie = toename van de adsorptie 
bij verhoging van de gasdruk van 53.33 naar 101.32 kPa. 
- de extra waterstofadsorptie = toename van de adsorptie bij 
verlagen van de temperatuur van 20 С naar -80 C. 
In dafzelfde hoofdstuk moesten wij konstateren, dat de "trage" 
adsorptie als percentage van de totale adsorptie na 16 uur geen 
korrelatie vertoonde met de effektieve kristallietqrootte als de 
katalysatoren onder gunstige omstandigheden gereduceerd waren. 
De standaardaktiviteiten vertonen wel een korrelatie met deze 
grootheid. Wij kunnen dus nauwelijks verwachten dat de aktivi-
teiten zullen korreleren met deze fraktionele waterstofadsorptie. 
De "zwakke" en de "extra" adsorptie als percentage van resp. de 
adsorptie bij 101,32 kPa en de adsorptie bij 20 С namen toe bij 
het kleiner worden van de effektieve kristal1ietgrootte. De ge­
gevens voor bovenstaande fraktionele adsorpties staan samengevat in 
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Katalysator no . 
GK 0 (θ pp 0.91 nm) 
err 
ΝΖ 1 (δ pp 1.03 nm) 
err 
GK 1 ( S
e f f ° ·
9 7 n m ) 
NZ 2 (S pp 0.89 nm) 
err 
GK 3 ( S p f f ° ·
9 6
 nm) 
G K 4 (6 ff 1.07 nm) 
erf 
N Z 4 (θ pp 0.93 nm) 
ert 
NZ 5 (δ pp 1.20 nm) 
erf 
NZ 10 (δ ff 1.5] nm) 
erf 
NZ 29 (δ pp 1.89 nm) 
ef f 
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liguai 6.10 
Standaandaktiv¿telt νοο-Ί сусіор/іорааппусілодепеліпд , А* оЛл lu.nb.tie van 





ді mol С P/ 
10 1Б Zwakke ads 2 0 */. 
iiguuA 6.11 
StandaaAdaktiv ite.it ооА cijciopAopaanhijdAogeneAing , A* ali (¡unkùie. 
van de "zwakke" ad^oAptie, deze uitgedAukt аіл релсепіаде van de 
adiOAptie bij 101,32 kPa. 
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tabel (6.2). In de figuren (6.9), (6.10) en (6.11) staan de stan-
daardaktι vi tei ten voor de CP-hydrogenering uitgezet tegen 
bovengenoemde fraktionele waterstofadsorpties. Omdat de hydroge-
nolyse een soortgelijke afhankelijkheid vertoont, is deze niet in 
figuren weergegeven. 
Waterstof is een reaktant in bovengenoemde reakties. We 
zien echter dat de aktiviteiten noch met de "trage", noch met 
de "zwakke", noch met de "extra" waterstofadsorptie enige korre-
latie vertonen. Deze vormen van waterstof zijn dus niet speci­
fiek bij de reaktie betrokken. 
B. Kinetische gegevens 
Het uitgevoerde kinetische onderzoek is beperkt van om­
vang en beperkt zich tot de bepaling van de schijnbare aktive-
ringsenergieën voor alle katalysatoren en enige informatie met 
betrekking tot reaktie-ordes voor twee der katalysatoren. 
B.l Arrheniusparameters 
Schijnbare akti veringsenergieën E werden bepaald door de reak-
tiesnelheid te meten tussen -15 en +20 С bij konstant gehouden 
partiaaldrukken (gelijk aan de drukken toegepast bij de meting 
van de standaardaktiviteit waarvoor de reaktïetemperatuur 5 С 
was ) . 
De hier bedoelde aktivenngsenergie wordt gedefinieerd door: 
•
 n
 а . г-
 n x
2 I òlnR 
R = P.exp
 T r — Φ E a = RT - ^ 
De pre-exponentiële faktor Ρ werd berekend met de betrekking : 
E 
inP = ö^ r- + l n A ; T = 2 7 8 K 
RT s ' s 
s 
De verkregen gegevens zijn weergegeven in tabel (6.3). In de 
bovenhelft van deze tabel zijn gegevens verzameld, waarop silica-
korrektie werd toegepast. Deze is niet verwerkt in de cijfers in 
de benedenhelft van de tabel. In beide gevallen zijn de kataly-
satoren gerangschikt naar opklimmende kristallietgrootte, resp. 
ó en 6* (met, resp. zonder Si0„-korrektie). 
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K a t . n o . 
6 e f f 
hEa 
InP* h 
k E a 
l n P k 
K a t . n o . 
6 e > f 
h E a 
InP* h 






































































































































nEg (gem)= 52,5 
k E g (gem)= 69,4 
n e b r u i k t e eenheden E k j / m o l , 6 „ en 6 * . _ nm, Ρ en Pyjmol/sec.m 4
 a j ' e f f e F f ' 
tabzZ 6.3 
























- 0 , 9 
- 0 , 8 
A 
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 en Pu kPa, η orde i n CP, m orde i n H„, A mol CP/sec. m , Lr H« ¿. 
2 A i n jumol/sec.m . 
tabe.1 6.4 
K-L№&u>che. ралатгіел-і VOOA Ьмгг kataJLyiatoKzn 
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Alvorens deze cijfers te bespreken is een waarschuwing op 
zijn plaats. Reeds eerder werd erop gewezen, dat de reaktie vrij 
moeilijk in de hond te houden is. De reaktie heeft een groot 
warmte-e f f ekt (ΔΗ,
η|, = - 186 kj/mol CP bij een selekt ι vi tei t van 
50 °ί) waardoor ren zekere verwarming van het katalysatorbed zal 
optreden. Weliswaar werd de temperatuur met een thermokoppel in 
het katalysatorbed gemeten ten opzichte van de thermostaatmantel, 
doch met de soms zeer minieme hoeveelheden katalysator in het bed 
kan deze meting op moeilijkheden stuiten. Verder is slechts een 
gering aantal metingen over een beperkt temperatuurgebied uitge­
voerd. De bepaling van de akt ι venngsenerq ieën en dus ook van de 
pre-exponentiële faktoren is zodoende praktisch zeker niet in 
alle gevallen erg betrouwbaar. Ongetwijfeld zijn de waarden in de 
tabel met teveel cijfers opgegeven: we schatten de onzekerheid in 
de aktiveringsenergieën op + 5 %. Het beperkte materiaal is on-
voldoende om een exakte foutenschatting te doen. 
We kunnen konstateren dat de aktι veringsenergie voor hy-
drogenolyse , E systematisch groter is dan die voor hydrogenenng 
.E . Dit spreekt ook duidelijk uit de in tabel (6.3) gegeven 
gemiddelde waarden voor de reeks katalysatoren, die respectieve­
lijk 69.4 en 52.5 kJ/mol zijn. Uit tabel (6.3) blijkt dat bij een 
kleinere effektieve kristal1ietgrootte zowel de aktiveringsener­
gieën, E en . E als de pre-exponentiele faktoren Pu, P.. een wat 
η а к а π к 
lagere waarde bezitten. Het niet korrigeren op silica heeft hier­
op geen invloed. 
Kuyers e.a. hebben m.b.v. uitwisselingsexperimenten van 
waterstof met deuterium op Pt-katalysatoren aangetoond dat bij 
lage temperaturen een groot gedeelte van de geadsorbeerde water­
stof zo sterk aan het oppervlak gebonden is, dat hiermee geen 
uitwisseling kan optreden. Bij hogere temperaturen is meer 
waterstof minder vast aan het oppervlak gebonden. Een groter 
deel van de geadsorbeerde waterstof kan worden uitgewisseld. 
In dit verband kunnen we spreken van een toename van het "wer­
kende" oppervlak. Een dergelijk effekt zou ook bij de reaktie 
met cyclopropaan een rol kunnen spelen. In het temperatuurtrajekt 
waarin de aktiveringsenergieën gemeten zijn (rond 0°C) kan een 
verhoging van de temperatuur dus tot gevolg hebben dat het voor 
reaktie beschikbare oppervlak toeneemt, wat resulteert in een 
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verhoging van de schijnbare aktiveringsenergie. De pre-exponenti­
ele faktor Ρ neemt dan eveneens toe. Indien bij grote kristal­
lieten het voor de reaktie beschikbare oppervlak gevoeliger is 
voor temperatuurveranderingen, dan kan bovengenoemd kristalliet-
groot te-e ff ek t ook op deze wijze verklaard worden. 
B.2 Reaktie-orde in waters to fdruk en cyclopropaandruk 
Zoals eerder gezegd was dit slechts een beperkte studie aan twee 
katalysatoren NZ 5 (6
 f f 1,20 nm) en NZ 54 (6 f f 3,B4 nm). Wij 
kunnen over de resultaten dan ook betrekkelijk kort zijn. De ver­
kregen snelheidsgegevens kunnen met redelijke nauwkeurigheid be­
schreven worden met een betrekking van de gedaante : 
R = A.exp l ^ ] . p » . p j f (6.1) 
Ten overvloede zij erop gewezen, dat de pre-exponentiële faktor 
A in deze betrekking niet gelijk is aan de eerder gehanteerde P, 
doch zich tot deze verhoudt volqens :
 m „ 
Ρ = A.Pm.P[!p 
De resultaten zijn weergegeven in tabel (6.4). 
Er is nog geprobeerd om uit de metingen aan katalysator NZ 54 
(<S „ 3,84 nm) die bedoeld waren om de orde in CP te bepalen, de 
err 
orde in H_ te berekenen. Door een te geringe korrelatie tussen de 
meetpunten was dit niet mogelijk. Gericht onderzoek om de orde in 
waterstof aan deze katalysator te bepalen is verder achterwege 
gelaten. Er blijkt een matige overeenkomst tussen de met de 
parameters uit vergelijking (6.1) berekende en de separaat, 
direkt bepaalde standaardaktιviteiten te zijn. Hiervoor zijn twee 
oorzaken aan te wijzen. 
In de eerste plaats heeft een betrekking van de gedaante 
als vgl. (6.1) duidelijke beperkingen. Katalytische reakties zijn 
uit de aard der zaak complex en een exakte beschrijving van het 
snelheidsgedrag, zo deze al mogelijk is, vereist een in het al­
gemeen zeer gecompliceerde snelheidsuitdrukking, die alleen op 
basis van een mechanisme kan worden afgeleid. Een uitdrukking als 
(6.1) heeft slechts fenomenologische betekenis en kan voor een 
beperkt gebied van reaktie-kondities als een benadering van de 
exakte uitdrukking beschouwd worden. Een resultaat is, dat de 
vier parameters in vgl. (6.1) in feite geen konstanten zijn doch 
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zullen variëren met verandering van de reaktiekonditles. Ofschoon 
dus vgl. (6.1) een redelijke beschrijving van de snelheidsgege-
vens binnen een beperkt gebied van kondities geeft mag deze 
eigenlijk niet voor extrapolatie buiten het meetgebied gebruikt 
worden. Zo liggen de kondities voor de meting van de standaard-
aktiviteit (0°C, Pu = 18 kPa, P„D - 2 kPa) aan katalysator NZ 5 
2 
(o
 Ff 1,20 nm) net buiten het geldigheidsgebied van de kinetische 
uitdrukking voor katalysator NZ 5 (S 1,20 nm). 
In de tweede plaats zou de katalysator zelf kunnen ver-
schillen in de experimenten uitgevoerd onder streng gestandaar-
diseerde kondities en in de experimenten waaruit de kinitische 
parameters werden afgeleid. In het licht van deze beide overwe-
gingen is de overeenstemming tussen de berekende en gemeten stan-
daardakti vi tei ten van katalysator NZ 5 (6 _f 1,20 nm) niet al te 
slecht. 
6.2.5 Samenvatting van de observaties en hun interpretatie 
A. Samenvatting van de waarnemingen 
Onze waarnemingen, zoals deze in de vorige paragraaf be-
sproken zijn kunnen wij als volgt samenvatten : 
1. Uit de standaardaktiviteiten en selektiviteiten: 
- Zowel de standaardak11 vi teit voor hydrogenering als die voor 
hydrogenolyse stijgt met afnemende krist allietgrootte tot 
ongeveer 1 nm. 
- Deze stijging is iets steiler voor hydrogenolyse als voor 
hydrogenering. 
Dientengevolge stijgt ook de selekti vite it voor hydrogenolyse 
met afnemende кгistallietgrootte tot ca. 1 nm. 
- In het gebied rond en beneden 1 nm vertonen zowel , А , , А 
4
 h s ' к s 
als S een onregelmatig gedrag. Dit kan veroorzaakt worden 
door de in dit gebied grotere onzekerheid in de bepaling van o.a. 
de nikkeloppervlakken van deze katalysatoren. Het is echter 
niet onmogelijk, dat een bijzonder struktuureffekt zou 
kunnen optreden in dit gebied van knstall ie tgroot ten. 
- De aktiviteiten en de selekti vi teit vertonen geen duidelijke 
korrelatie met de "trage", "zwakke" of "extra" waterstof-
adsorptie. 
2. Uit de Arrheniusparameters in samenhang met andere grootheden: 
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- De bepaling van de akti veringsenergieën en de рге-exponen-
tiéle faktoren gebaseerd op beperkte aantallen metingen, 
kunnen zeer wel met aanzienlijke fouten behept zijn. 
De interpretatie van de gegevens moet dan ook met de nodige 
voorzichtigheid geschieden. 
- De akti veringsenergie voor hydrogenolyse is systematisch 
groter dan die voor hydrogenenng: gemiddelden: 
,[ = 69,4 к J/mol, .E = 52,5 kJ/mol. k a h a 
- De akti veringsenergieën en de pre-exponentiële faktoren zijn 
bij een hoge waarde van â
 f f iets groter dan voor een lage 
waarde van 6 . Struktuurveranderingen aan het oppervlak 
kunnen hiervoor direkt verantwoordelijk zijn. De waargenomen 
tendens kan ook een gevolg zijn van een struktuurgevoelig 
temperatuuref fekt op de benuttingsgraad van het oppervlak 
tijdens het meten. 
De reaktie-ordes: 
- De gevonden reaktie-ordes zijn samengevat in tabel (6.4). 
Voor beide katalysatoren is de orde in cyclopropaan posi-
tief, voor katalysator NZ 5 (S
 f f 1,20 nm) is de orde voor 
waterstof negatief. 
- De beperkingen van het hanteren van reaktie-ordes als kon-
stanten van de reaktie dienen onderkend te worden. Zij heb-
ben slechts geldigheid binnen het meetgebied en mogen strikt 
genomen niet gebruikt worden voor extrapolatie daarbuiten. 
Deze overwegingen gelden ook voor de aktiveringsenergie en 
de pre-exponentiële faktor. 
B. Diskussie en konklusies 
Met betrekking tot de kinetische observaties is een ver-
gelijking met elders verkregen resultaten zinvol. Daartoe wordt 
verwezen naar tabel (6.5). Globaal is er een redelijke overeen-
stemming tussen het in dit onderzoek geobserveerde kinetisch 
gedrag en de observaties van Sinfelt et al en van Shridhar et3 
al . Vooral de akti veringsenergieën passen goed in het beeld: ook 
elders wordt geobserveerd dat de akti veringsenergie voor hydro-
genolyse groter is dan die voor hydrogenering en ook in absolute 
zin is er goede overeenstemming. 
De reaktie-orde in cyclopropaan stemt eveneens behoorlijk over-
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een met observaties elders: een positieve orde tussen H en 1 voor 
hydrogenering, een iets lagere orde voor hydrogenolyse. 
Minder goed is de overeenstemming met betrekking tot de reaktie-
orde in waterstof. Weliswaar vinden ook de andere onderzoekers 
een negatieve orde, zowel voor hydrogenering als voor hydrogeno-
lyse, deze is echter veel minder negatief dan gevonden in dit 
onderzoek. 
Wij herinneren echter aan eerdere opmerkingen over de beperkingen van 
de empirische exponentiële snelheidsuitdrukking: deze geldt slechts 
binnen het door de metingen bestreken gebied van reaktiekondities. 
M.n. de hogere meettemperatuur kan er de oorzaak van zijn dat andere 
onderzoekers een minder negatieve orde in waterstof gevonden hebben. 
Hiermee rekening houdend is de overeenstemming bevrediqpnd te noemen. 
Aan de katalysatoren met een effektieve krist allietgrootte duide-
lijk groter dan 1 nm, NZ 54, NZ 29, NZ 10 en NZ 5, kan zoals uit 
hoofdstuk 3 blijkt nauwkeuriger gemeten worden dan aan de kata-
lysatoren met een nog hogere dispersie. Binnen deze groep stijgt 
de standaardaktiviteit geleidelijk met dalende kris tallietgroot-
te. Voor de drie genoemde reakties is dit nog eens geïllustreerd 
in figuur (6.12), waar de aktiviteiten voor de drie reakties op 
logarithmische schaal zijn gebracht om de relatieve verschillen 
op dezelfde schaal te kunnen laten zien. 
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We zien dat de C P - h y d r o g e n e r i n g en - h y d r o g e n o l y s e s t r u k t u u r g e -
v o e l i g e r 7ijn dan de b e n z e e n h y d r o g e n e r i n g . Het is a a n n n e m e l i j k 
dat niet a f n p m e n d e кг is talliet groot te de fraktie van de o p p e r ­
v l a k t e - a t o m e n met lage c o ö r d i n a t i e - in ribben en h o e k p u n t e n -
t o Ρ neemt . Ne m e n wij aan dat dpze a t o m e n een d o m i n e r e n d e rol 
s p e l e n in de k a t a l y t i s c h e a k t i v i t e i t , dan wordt d a a r m e e de w a a r ­
g e n o m e n t e n d e n s v e r k l a a r d . B e n z e e n heeft op de g l a d d e vlakken 
m i n d e r de n e i g i n g tot o n r e a k t i e v e k o o l s t o F s k e l e t t e n a f g e b r o k e n 
te w o r d e n en d a a r o m is afval voor b e n z e e n m i n d e r s t e i l . Bij de 
hyflrogenolyse zijn de atomen van lage c o ö r d i n a t i e dubbel b e l a n g -
r i j k , daar d a a r o p ook g e m a k k e l i j k e r v e r b r e k i n g van C - C - b i n d i n g e n 
p l a a t s v i n d t . D a a r o m is d a a r v o o r de afval met s t i j g e n d e k r i s t a l -
l i e t g r n o t t e het s t e r k s t . 
De vraag is dan of b i n n e n deze g r o e p de o v e r i g e n s voor 
alle drie r e a k t i e s m a t i g e s t r u k t u u r g e v o e l ï g h e i d een p r i m a i r e of 
s e r u n d a i r e i s . T i j d e n s r e a k t i e s met k o o l w a t e r s t o f f e n zal k o o l a f -
i't 
zet tinq als n p v e n r e a k t i e o p t r e d e n . S o m e r j a i e.a. hebben a a n g e -
toond dat deze kool a f z e t t i n g v o o r n a m e l i j k p l a a t s vindt op de 
vlakke dplen van het m e t a a l o p p e r v l a k . Het is dus m o g e l i j k dat de 
a k t i e v e s i t e s voor de h y d r o g e n e r i n g en h y d r o g e n o l y s e ook op de 
vlakke d e l e n van het o p p e r v l a k a a n w e z i g z i j n , maar dat k o o l a f z e t -
ting deze sites voor de o n d e r z o c h t e r e a k t i e s o n t o e g a n k e l i j k maakt. 
L a n k h o r s t p . a . hebben a a n g e t o o n d dat k l e i n e krist al 11 eten inder-
daad m i n d e r g e v o e l i g zijn voor v e r g i f t i g i n g door k o o l a f z e t t i n g 
door k o o l w a t e r s t o f f e n . 
We h e b b e n g e z i e n dat de k a t a l y s a t o r e n met een e f f e k t i e v e 
кг i s t e l 1 ï e t g r o o t t e in hpt gebipd rond en b e n e d e n de 1 nm een on-
r e g e l m a t i g a k t i v i t e i t s - en s e l e k t i v i t e i t s g e d r a g v e r t o n e n . De uit-
g e v o e r d e e x p e r i m e n t e n h e b b e n niet d u i d e l i j k kunnen aantonen of 
hier s p r a k e is van een daling van de a k t i v i t e i t als gevolg van 
РРП kris tal 1 i e t g r o o t t e - e f f e k t . Het is ook m o g e l i j k dat er s p r a k e 
is van pen s p r e i d i n g in de g e m e t e n p u n t e n a.g.v. het m o e i l i j k 
r e p r o d u c e r e n van de r e d u k t i e . B o v e n d i e n neemt de meetfout in een 
aantal g r o o t h e d e n die deze k a t a l y s a t o r e n k a r a k t e r i s e r e n toe als 
de кг istal11 e t q r o o t t e afneemt en zi in de v e r s c h i l l e n in è . 3
 ° e f f 
tussen k a t a l y s a t o r e n g e r i n g . O f s c h o o n het dus m o g e l i j k is dat 
hier s p r a k e is van een b i j z o n d e r kristal 1iet g r o o t t e - e f f e k t zal 
ik de b e s c h o u w i n g e n h i e r o v e r a c h t e r w e g e l a t e n , omdat ik meen dit 
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effekt niet duidelijk genoeg te hebben aangetoond. 
Boudart* en Kahn hebben aangetoond d d t de specifieke а к -
tiviteit voor de CP-hydrogenenng up Pt-kstaiysatoren met zeer 
uiteenlopende dispersies (73 % tot 0,004 °o) slechts met een 
faktor 3 varieerde. Dit is minder dan op de in dit onderzoek ge­
bruikte katalysatoren, waarin de aktiviteit voor hydrogenering 
toenam met een faktor 4 bij een toename van de dispersie van 
17,2 tot 74,5 %. Op Pt verloopt de hydrogenolyse niet bij de 
reaktie-omstandigheden waarbij de hydrogenering meetbaar ver­
loopt. Ook koolafzetting zal op Pt misschien minder goed verlo­
pen als op Ni, waardoor de hierdoor ontstane secundaire struk-
tuurgevoeligheid in mindere mate optreedt. 
We kunnen konkluderen dat de beide reakties, hydrogenenn 
en hydrogenolyse, wat het mechanisme betreft, veel gemeenschap­
pelijks moeten hebben. Deze konklusie is gebaseerd op een sterke 
analogie in het kinetisch gedrag en de verandering in de stan-
daardaktiviteit als funktie van de effektieve knstallietgrootte 
Ook de reaktie-ordes in CP liggen zowel voor katalysator NZ 54 
{&
 cc 3,84 nm) als voor katalysator NZ 5 ( <5 r <- 1,20 nm) in de­ert elf 
zelfde orde van grootte. 
Tenslotte nog enkele woorden over het ontbreken van korre 
lat ie tussen de specifieke aktiviteiten en de verschillende frak 
tionele watersto f adsorpties , de "extra", de zwakke" en de 'trage' ad­
sorptie (figuren (6.9), (6.10) en (6.11)). In het licht van de 
hiervoor gegeven interpretatie van de waargenomen struktuur-
gevoeligheid wordt dit begrijpelijker. In feite kunnen alle drie 
gespecificeerde vormen van partiele waterstofadsorptie als vorme 
van adsorptie gekarakteriseerd worden, die waarschijnlijk niet 
zullen plaatsvinden op de ribben en hoeken van de kristallipten. 
Daar zullen juist de sterkst bindende sites aanwezig zijn, waar 
voornamelijk snelle, niet geaktiveerde adsorptie van waterstof 
reeds bij lage druk zal plaatsvinden. De "extra", "zwakke" en 'trage" 
adsorptie kunnen dus nauwelijks een maat zijn voor de sites, die 
een dominerende rol spelen in onze interpretatie van de struk-
tuurgevoeligheid. 
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6.3 De methanerinq van koolmonoxide 
6.3.1 Inleiding 
Sabatier en Senderens toonden in 1902 aan, dat een meng-
sel van CO en H„ methaan opleverde als het onder geschikte reak-
tiekondities over een nikkelkatalysatorbed geleid werd. Fischer 
en medewerkers slaagden er in 1925 in om uit een C0/H_-mengsel 
hogere koolwaterstoffen te produceren, een proces dat Duitsland 
in de tweede wereldoorlog toepaste om benzine en dieselbrand-
stoffen te produceren uit steenkool. Daar de op deze wijze ver-
kregen brandstoffen veel duurder waren dan diegene die op konven-
tionele wijze uit aardolie werden bereid, verdween het procédé 
na de tweede wereldoorlog uit de belangstelling. Alleen in Zuid-
A f n k a , Sasolburg, waar ten gevolge van de dreiging met een eco-
nomische blokkade de aanvoer van aardolie in gevaar is, werken 
Fischer Tropsch eenheden. De oliecrisis van 1973 veranderde 
echter het perspektief. Men merkte dat de aanvoer van aardolie 
kan stagneren en realiseerde zich dat de beschikbare voorraden 
aan fossiele vloeibare en gasvormige brandstoffen beperkt zijn. 
De Fischer-Tropsch synthese en de methanering bieden in principe 
de mogelijkheid om op basis van steenkool in de behoefte aan 
vloeibare en gasvormige energiedragers te voorzien en de petro-
chemische industrie aan grondstoffen te helpen, waardoor de wes-
telijke industrielanden veel minder afhankelijk zouden kunnen 
worden van de olieproducerende landen. Afgezien hiervan leek een 
ontwikkeling in deze richting ook onvermijdelijk daar de bekende 
wereldkolen-reserves veel groter zijn dan de bekende oliereserves. 
Processen voor produktie van synthesegas (mengsel van CO en H„) 
uit steenkolen zijn reeds lange tijd bekend. 
Wanneer we een C0/H9-mengsel over een overgangsmetaal 
leiden bij de juiste reaktie-omstandigheden en een goede keuze 
van de katalysator dan kunnen er een aantal produkten gesyntheti-
seerd worden. Een groot aantal reakties kunnen dan verlopen : 
1. methaanvorming 3H, CO — > CH. H2O 
214 
2. paraffine-vorminq (2n + l) H„ + nCO —> С H_ _ + nH„0 r
 ^ 2 π 2n+2 2 
3. ole fine-vorminq 2nH„ + nCO —> С H„ +nH„0 
4
 2 η 2n 2 
а. alcohol-vorming 2nM_ + nCO —> С H„ .0H+(n-1 ) H-O 
4
 2 η 2 n + l 2 
A n d e r e r e a k t i e s , d i e een k o m p l ï k a t i e k u n n e n b e t e K e n e n v o o r de e e r d e i 
genoemde r e a k t i e s z i j n : 
5 . wa te rgassh i f t r e a k t i e Ho0 + CO —> Γ 0 „ + H„ ( a ) 
en verwante r e a k t i e s 4H„ + C0„ —> CH, + 2H 0 ( b ) 
б . D i s p r o p o r t i o n e r i n g en 2C0 —> f + C0„ 
k o o l s t o f a f z e t t i n g (Boudouardreakt ie) 
7 . C a r b i d e - v o r m i n q xM + С —> Μ Г 
ЗМ + 2С0 - > M C + CO. 
8. Carbonyl-vorming M + yCO —> M (CO) 
De meest gebruikte en traditionele katalysatoren voor de 
synthesegasconversie zijn Fe, Co en Ru. Vooral ijzer produceert 
naast alkanen ook zuurstofhoudende produkten en olefinen, op 
cobalt worden vooral alkanen gevormd terwijl nikkel een goede 
katalysator is voor de methaan vorming. Hogere koolwaterstoffen 
worden op nikkel slechts weinig gevormd. 
Met de geleidelijke uitputting van de aardgasvoorraden in 
de wereld, met name in de Verenigde Staten, is de gedachte op de 
voorgrond gekomen methaan uit synthesegas te bereiden (Substitute 
Natural Gas, SNG), teneinde de kostbare infra-struktuur voor 
transport en gebruik van aardgas te kunnen blijven benutten. 
Daarenboven speelt de methanering van Г0 een rol in de technische 
waters tofproduktie uit synthesegas, waar, na de watergas-shift-
reaktor en verwijdering van C0„, nog ca. h procent CO in de 
waterstof aanwezig is. Deze zou als katalysatorgif werken bij 
toepassing van het waterstofgas in katalytische processen. Daarom 
wordt deze rest CO door methanering omgezet in methaan dat bij 
hy drogenenngsreakt les meestal als inert kan worden aangemerkt. 
Zodoende zijn er twee redenen voor onze keuze van de methanering 
van CO als te bestuderen reaktie : 
- Het is een technisch belangrijke reaktie, aktueel als zui-
veringsstap bij waterstofproduktie, potentieel in de 
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produktie van SNG; 
- lleL is een interessante testreaktie in een studie van 
struktuurgevoelirjheid, als uiteengezet in hoofdstuk 1. 
Richten we onze aandacht verder alleen nog op de nikkel-
katalysatoren. Daarbij kunnen we, door uit te gaan van een grot 
overmaat H ? (H-/CD-verhouding groter dan 3) de reakties 2 t/m h 
sterk onderdrukken . Reaktie 5b treedt in aanwezigheid van Cü 
niet op en boven 5 О. О К is de evenwichtskonstante van reaktie 8 
voor nikkel metaal praktisch gelijk aan nul. Wordt er gewerkt bi 
een temperatuur die ligt tussen de 473 en 573 К en een H_/C0-ve 
houding die groter is dan drie dan treedt bij een druk van één 
atmosfeer voornamelijk de methaneringsreaktie op als we de reak 
tie laten verlopen over een nikkelkatalysator. 
In recent uitgevoerd onderzoek is bewezen (kinetisch en 
m.b.v. isotopen) dat de methaneringsreaktie verloopt via een ge 
adsorbeerde vorm van koolstof С , die ontstaat als moleculair 
s 
geadsorbeerd Cü dissocieert. Diverse onderzoekers waaronder 
Wentreck zijn van mening, dat er naast deze voor de reaktie 
aktieve vorm van koolstof inaktieve vormen bestaan op het opper 
vlak. Veelal wordt aangenomen, dat de aktieve vorm van koolstof 
op een opper vlaktecarbide lijkt, terwijl de inaktieve vorm gra-
fietachtig van struktuur zou zijn. Daarnaast kan waarschijnlijk 
ook nug bulkcarbide gevormd worden. Ook Araki et al toonden 
m.b.v. isotopen aan dat de methanering inderdaad via een С -
intermediair verloopt. De vorming van dit С -intermediair bleek 
gevoelig te zijn voor legeren van het nikkel met het inaktieve 
koper. Omdat het kinetisch gedrag, afgezien van de aktiviteits-
afname, weinig beïnvloed werd door de verdunning van Ni met Cu 
werd gekonkludeerd, dat de sterke afname van nikkelensembles me 
een voldoende aantal nikkelsites voor de aktι vi teitsdaling ver­
antwoordelijk is en dat dus de methamsering een vrij groot 
ensemble van Ni-atomen vereist. Het is op grond van deze resul­
taten te verwachten, dat de methaneringsreaktie gevoelig is voo 
de veranderingen in de krist al1ïetgrootte van de in dit onderzo 
gebruikte Ni/SiO„-katalysatoren. 
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6.3.2 Uitvoering van het onderzoek 
A. Apparatuur 
De apparatuur, waarmee de metingen zijn uitgevoerd, is ge­
lijk van opbouw aan die waarin de reaktie tussen CP en H„ is uit­
gevoerd (zie §6.2.2 en fig. (6.2)). De СО-flow werd echLer afzon­
derlijk gemeten met een eigen zeepvl ïesmeter . De gaschrumatoyraaf, 
die voor analyse van het reaktïemengsel gebruikt werd, was een 
Becker 3810, uitgerust met zowel een katharometer voor de bepa-
ling van de hoeveelheid CO (en CH, ) als met een vlamionisatie-
detektor, waarmee de hoeveelheden CH. en C_H,, die in het reak-
tiemengsel aanwezig waren, gemeten konden worden. De kolom, die 
gebruikt werd had een Porapok 0 80-100 vulling en een lengte van 
12. De temperatuur van het katalysatorbed werd geregistreerd met 
een koper-constant aan-1hermokoppel, waarbij de oventemperatuur 
die gemeten werd met een nauwkeurig geijkte thermometer als refe-
rentiepunt dienst deed. 
В . Chemicalïén 
De waterstof uit drukflessen (Hoekloos) werd gezuiverd 
door diffusie door een Pd/Ag-f ιIter. Na de zeepv 1 ïesmeter gepas-
seerd te zijn volgde een zuivering als toegepast bij de reaktie 
met CP. Het CO dat afkomstig was van J.T. Baker Chemicals B.V. 
had een zuiverheid die groter was dan 9 9 % . Voor het verwijderen 
van respektievelijк sporen 0„ en C0„ werd het CO over een BT5-
kolom en een kolom met NaOH-pellets geleid, waarna het gas ge­
droogd werd over een kolom met moleculaire zeef. Vervolgens werd 
de doorstroomsnelheid gemeten met de zeepvliesmeter. De zeep-
vliesmeters zijn alleen bij het begin van de meting ingeschakeld 
voor het meten van de doorstromingssnelheden. Alvorens het gas 
toe te laten werd het nogmaals over moleculaire zeef gedroogd. 
C. Reduktie van de katalysator 
De reduktie van de katalysator vond in situ in de reaktur 
plaats, gedurende 4 h. bij 450 C, zoals beschreven in hoofdstuk 
3. 
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6.3.3 De uitgevoerde metingen en de verwerking van de meetge-
gevens 
Ook bij deze reaktie werd gemeten onder zgn. "differenti-








nikkeloppervlak m /g kat. 
massakatalysator in reaktor (g) 
omzettingsgraad 
CO-doorstroomsnelheid, mol/min. 
De reaktiesnelheid wordt zo berekend per oppervlakte-eenheid nikkel, 
De konversie in methaan, rf. , is gelijk aan : 
С 
m 
m С + 2C + С 
m е е 




met С = concentratie aan methaan in het reaktlemenqsel 
m
 ъ 
С = concentratie aan ethaan in het reaktlemenqsel 
e
 ч 
С = concentratie aan koolmonoxide in het reaktlemenqsel 
с
 y 
De chromatograflepieken werden omgerekend in deze molaire concen­
traties m.b.v. experimenteel bepaalde ge voelïgheidsfaktoren. Om 
de katalysatoren onderling te kunnen vergelijken werden de reak-
tiesnelheden gemeten onder standaardkonditles. Deze standaard-
konditles waren : 
CO 
% 
Temperatuur 518 К 
θ кРа 
92 кРа 
/oor katalysator NZ 54 ( cS _ _ 3,84 nm) bleek de reaktiesnelheid 
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bij deze temperatuur te hoog, waardoor de reaktortemperatuur 
moeilijk in de hand te houden was. Met deze katalysator werd 
daarom gemeten rond 483 K, waarna m.b.v. de tevens bepaalde akti­
ver ingsenergie naar 518 К werd omgerekend, waarbij werd aangeno­
men dat over dit temperatuur-inter val de akti veringsenergie kon­
stant bleef. De st andaardakt ι vi tei t voor methanennq A en voor 
4
 m s 
ethaanvorming A zijn gedefinieerd als de reaktïesnelheden onder 
de genoemde standaardkonditles en zijn uitgedrukt inyumol CH., 
resp. C„H,/min.m . Zoals later verklaard, bleek het nuttig de stan-
daardaktiviteit voor de methanering ook uit te drukken per gram metal-
lisch nikkel. Deze aktiviteit zal A qenoemd worden. A wordt uitqe-
m g m g ^ 
drukt in m mol CH,/min.gNi. Op dezelfde wijze als bij de reaktie tussen 
CP en H„ kunnen weer reaktie-ordes en schijnbare akti veringsener-
gieën bepaald worden op basis van een snelheidsvergelιjking : 
R = A.exp І-птЧ.Р ,n RT CO H, 
De selektiv i teit, S , wordt gedefinieerd als de bijdrage van de 
ethanenng aan de totale omzetting van CO. De selektiviteit woFdt 
wederom bepaald bij de gekozen standaardomstandigheden, zodat wij 
mogen schrijven : 
A 
„ e s 
A + 2 A 
m s e s 
Daarenboven werd een beperkte kinetische studie uitgevoerd. De 
schijnbare aktι veringsenergie, E , werd voor de verschillende \ 
talysatoren in onderstaand tempera tuurt rajekt gemeten : 
katalysator NZ 5 
NZ 54 
overige katalysatoren 
483 К - 52Θ К 
463 К - 493 К 
503 К - 533 К 
De overige omstandigheden waren dezelfde als die gebruikt werden 
bij de bepaling van de standaardaktiviteiten. Reaktie-ordes wer­
den gemeten aan de katalysator NZ 5 ( c5
 f f 1,20 nm) en NZ 54 
( á _„ 3,84 nm). Voor katalysator NZ 5 (δ
 cc 1,20 nm) qebeurde dit err err 
bij vier temperaturen, 517 К, 526 К, 536 К en 545 К. Bij elke 
temperatuur werden bij een bepaalde waterstofdruk vier verschil-
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lende CO-drukken ingesteld, zodat de reaktie-orde in CO bepaald 
kon worden. In totaal werd deze serie metingen bij vier verschil­
lende waterstofdrukken uitgevoerd, zo ei at eveneens de orde in 
waterstof kon worden bepaald. Ook de invloed van de temperatuur 
en de partiaaldruk van de reaktlepartner op de ordes kon zo wor­
den bepaald. 
Samengevat zijn in dit onderzoek de volgende metingen 
verricht : 
- Standaardaktι vi teiten voor methanering A en ethancring 
m s 
A , gemeten aan acht katalysatoren uit de reeks, n.l.: 
e s
 y
 ' ' 
GK 0, N7 1, GK 1, GK 4, NZ 5, NZ 10, NZ 29 en NZ 54. 
- Voor dezelfde katalysatoren is de selekti vi te 11 voor etha-
nering geme ten. 
- De aktiveringsenergie voor de methanering is gemeten in de 
tempérâtuurgebieden die hiervoor staan weergegeven. 
- Van katalysator NZ 5 is de orde π in CO gemeten bij 4 
verschillende temperaturen en 4 verschillende partiaal-
spanningen van lt_. De orde m in H„ werd gemeten bij de­
zelfde temperaturen en 2 verschillende partïaalspanninqen 
van CO. Voor katalysator NZ 54 werden de orde η in CO en 
de orde m in HL· gemeten bij 479 К en dezelfde partiaal-
spanningen als bij katalysator NZ 5. 
6.3.4 Resultaten 
A. Standaardaktι vi tei ten en selektiviteit 
Bij de toegepaste grote overmaat aan waterstof in het 
reaktiemengsel kon geen vorming van С 0 _ aangetoond worden. De 
zuurstof van het koolmonoxide wordt dus volledig omgezet in H„0. 
De aktiviteit van de katalysator bleek in vrij geringe mate af 
te nemen naarmate het reaktiemengsel langer over het katalysator­
bed geleid werd. Deze afname bleek in 6 uur 5 tot 10 % te bedra­
gen. Door aan het eind van een serie metingen weer dezelfde con­
dities in te stellen als aan het begin werd deze afname gemeten, 
waardoor de tussenliggende metingen hierop gecorrigeerd konden 
























Het silica согг. 
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1 CH./min.m Ni ; 
tabzí 6.6 
Aktiv-Ltz-itzn zn ¿zlzktlvit<n.t ¿η me.thanZA.ing 
ties lineair verliep in de tijd. 
In tabel (6.6) staan de standaard-akti vi tei ten per m nikkel voor 
zowel de methanering, A , als de ethanenng, Α , weergegeven. 
De overeenkomstige grootheden, berekend zonder toepassing van 
korrektie voor waterstofadsorptie op silica zijn aangegeven met 
dezelfde symbolen, voorzien van een ster. Ook de effektieve kns-
tallietgrootten iS
 f f en á*f zijn weergegeven.Tevens is aangegeven 
de uit de standaardakti vi tei ten berekende selektι vi teit voor 
ethanenng S . Tenslotte is nog een andere akt ι vi tei tsgrootheid 
berekend n.l. de standaardaktiviteit per qram nikkel-metaal A . 
m g 
De betrokken grootheden zijn berekend met behulp van de nikkel-
oppervlakken S, . , nikkelgehalten en reduktiegraden, waarvan de 
bepaling is beschreven in hoofdstuk 3. 
In fiquur (6.13a) is de standaardaktivι teit voor methanerinq A 3
 m s 
uitgezet tegen de effektieve kristallietgrootte δ
 f f. We zien 
dat A lineair toeneemt bij het qroter worden van S




μ -nol CH^ 





/ m m o l СH¿ι 





StandaaAdak tivite.it VOOA methaneAinq рел oppervlakte-eenheid nikkel A 
ей рел талш-eenheid nikkel A аіл iunktie van du eiiektieve kKiòtalliet-
gAootte (Re-òp. IcS ) en (¿*)7. 
α. mei bilica-koAiektie. 
b. zonden. òilica-koKKektie. 
I n d e z e l f d e q r a f i e k i s A , de a k t i v i t e i t p e r qram n i k k e l m e t a a l , 4
 m g ' г ч 
w e e r g e g e v e n . I n f i g u u r ( 6 . 1 3 b ) z i j n de o v e r e e n k o m s t i g e g r o o t h e d e n 
z o n d e r s i l i c a k o r r e k t i e g e g e v e n . Ook i n d i t g e v a l b e s t a a t e r een 
l i n e a i r v e r b a n d t u s s e n A* en * . Op de b e t e k e n i s van A komen 
m s
 r
 m g 
wij terug in de diskussie. Deze grootheid blijkt slechts weinig 
te variëren in de reeks katalysatoren. De selekti vi teit voor de 
omzetting tot ethaan S is in figuur (6.1'ta) gegeven als funktie 
van & гсч in fiquur 6.14b als funktie vana*... Deze selektivi-
eff ч eff 
teit, die onder de toegepaste kondities voor alle katalysatoren 
laag is, vertoont een zwak stijgende tendens van 1 % naar 2 % 








05 10 15 * 2.0 
(nm) 
(5 ідиил. 6 .M 
Sztzktivite.it vooA zthanzting S& aLi ianktiz van dz kn-UtMiztgAoottz 
J ,,, κζλο. S* ... S ІА uitgezet in 0/00. 
Ш' ' zu ζ 
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K a t 
N o . 
6
 ff e r r 
e f f 
E m a 
gem. 
GK 0 
0 , 9 1 
0 , 5 5 
7 8 , 6 
NZ 1 
1 , 0 9 
0 , 6 4 
8 0 , 2 
GK 1 
0 , 9 7 
0 , 7 5 
7 2 , 0 
79 
R i j n o . 1 en 2 : nm; R i j 
GK 4 
1,07 
0 , 9 6 
8 4 , 0 
n o . 3 
NZ 5 
1 , 2 0 
1 , 0 9 
7 9 , 1 
en 4 · 
NZ 10 
1 , 5 1 
1 , 4 1 
8 9 , 0 
к J / m o l 
NZ 29 
1 , 8 9 
1 , 8 4 
9 0 , 3 
88 
NZ 54 
3 , 8 4 
3 , 8 1 
8 4 , 1 
R i J 





tabzl 6 Л 
Aktivеліпдде.пелдіе.ё.п \ιοοκ muthanOAing 
Temp К—> 








 кРа · 
1 0 , 9 
2 , 2 
517 526 536 545 
Orde η i n k o o l m o n o x i d e - p a r t i a a l d r u k 
- 0 , 1 0 
- 0 , 1 4 
- 0 , 1 5 
- 0 , 1 0 
- 0 , 0 6 
- 0 , 0 3 
- 0 , 0 5 
- 0 , 0 5 
- 0 , 0 6 
- 0 , 0 3 
- 0 , 0 9 
- 0 , 0 8 
- 0 , 0 7 
- 0 , 0 3 
- 0 , 0 7 
Orde m i n w a t e r s t o f - p a r t i a a l d r u k 
0 , 7 6 
0 , 7 7 
0 , 7 9 
0 , 7 7 
0 , 8 1 
0 , 6 9 
0 , 7 5 
0 , 7 4 
tabzi 6.S 
Be.paiing van KZoiitÀM- OAdz-i bij 4 timpeAatwizn op kcutatyAatcM NZ 5 
B. Kinetische gegevens 
in tabel (6.7) zijn de schijnbare aktιvenngs-energieén 
voor methanenng E gegeven. Het blijkt, dat verandering in de 
kris tal1 ietgrootte nauwelijks effekt heeft op de akti veringsener-
gie. Uit de berekende gemiddelden, tevens aangegeven in de tabel, 
volgt een zwakke indikatie dat de katalysatoren met kleine kris-
tallieten een iets lagere akti veringsenergie hebben. 



















Rzaktiz-on.dz in CO In) Zn in wateA^toi lm) van mzthanzAing 
van CO op katalyAotoA. NZ 54 \<f.,, 3,84 nmi, bzpaaXd bij 479 K. 
in watersto f par t iaaldruk weergegeven voor katalysator NZ 5 ( ó*
 F(-
1,20 nm). Deze grootheden zijn gemeten bij vier temperaturen en 
de verder in de tabel aangegeven kondities. 
In tabel (6.9) zijn de reaktie-ordes in CO- en H„-partiaaldruk 
weergegeven voor katalysator NZ 54 ( ó1
 f f 3,84 nm). Deze groot-
heden werden slechts bij één temperatuur bepaald. De reaktie-
ordes blijken - binnen het bestreken toch nog vrij nauwe gebied 
van reaktie-kondities - nagenoeg onafhankelijk van de kondities. 
Er is een nauwelijks signifikante ïndikatie dat de orde in CO 
iets minder negatief wordt bij hoger temperatuur. Deze stijging 
schijnt afwezig voor de positieve orde in waterstof. 
De orde in CO is iets meer negatief voor katalysator NZ 54 (6 „ 
ort 
3,84 nm) met grote kristal lieten dan voor katalysator NZ 5 (cS
 f f 
1,20 nm) met kleine kristallieten. Wij moeten hierbij wel in ge-
dachten houden dat de orde in CO voor katalysator NZ 54 (á
 ctr 
erf 
3,84 nm) bij lagere temperatuur gemeten is dan voor katalysator 
NZ 5 ( (J
 ff 1,20 nm), hetgeen ook een lagere waarde van de reak-
tie-orde tot gevolg kan hebben. 
C. "Trage", "zwakke" en "extra adsorptie" 
Tenslotte bespreken we nog de eventuele samenhang met de 
in hoofdstuk 4 besproken frakties van waterstofadsorptie, de 
"tragt5", de "zwakke" en de "extra adsorptie". Wij herinneren eraan dat 
het percentage trage adsorptie geen systematische samenhang met 
de kristallietgrootte vertoont. Gegeven de monotone stijging van 




μ mol СНд 
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% Extra ads 
fj-cguu-i 6.15 
S,tandaa>idaktiv ite.it vooK теікапеліпд A* аіл (¡unktie. van "zwakke.", 
ле-óp. "zxtna"vjateA-i>to{>adio>ipti<i. 
het duidelijk dat er geen samenhang tussen trage adsorptie en 
aktiviteit te verwachten is en die ontbreekt dan ook geheel. 
Voor de percentages zwakke en extra adsorptie is de samenhang met 
de methaneringsaktiviteit gegeven in figuur (6.15a resp. b ). Wij 
zien dat de samenhang van de methaneringsaktiviteit met deze 
beide vormen van adsorptie vrijwel gelijkvormig is. 
6.3.5 Diskussie en konklusies 
Bespreken we eerst de kinetische gegevens. Zoals tabel 
(6.10) laat zien passen de in dit onderzoek waargenomen aktive-
ringsenergiën goed bij observaties elders. Dit geldt eveneens 
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VoAgzlijking twi-izn aktivzAing-iznz>igizë.n оол. тгікаполіпд 
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ta.be.1 6. Π 
VzAgzlijking van Azaktiz-oid&A in de тоХкаполіщ ait 1ііела£и.илдгде.\)0.пл 
en ait гідш ondtKzoik. 
een positieve orde in waters to fdruk gevonden en een negatieve 
orde in CO-druk. Uit de literatuur blijkt dat CO waterstof van 
het metaaloppervlak kan verdringen omdat CO sterker adsorbeert, 
hetgeen mogelijk een verklaring kan zijn voor de negatieve orde 
in CO. 
Onze kinetische observaties kunnen in goede benadering worden 
























к P¿ 0 P ^ = A e x p ^ ) p ¡ ; 0 P ^ 
Voor NZ 5 (<S
 rf 1,20 nm) en NZ 54 ( <5 f f 3,84 nm) zíjn de konstan-
ten in tabel (6.12) weergegeven. De druk is in kPa genomen. 
De verhouding van de snelheidskonstanten is dan gelijk aan : 
к /к - 5 9 
KNZ 54' NZ 5 " ' 
Het verschil in akti veringsenergie voor deze beide katalysatoren 
kan nauwelijks signifikant geacht worden. Dit houdt dan in dat 
dit getal ook een schatting is van de verhouding van de pre-ex­
ponentiële Faktoren Α. Het is dan verder redelijk ook aan te ne­
men dat de aktι veringsentropieën voor de beide katalysatoren niet 
signifikant verschillen, hetgeen dan tot de konklusie leidt, dat 
deze verhouding ook een schatting is van het verschil in benut-
tingsgraad van het nikkeloppervlak voor de beide katalysatoren. 
Op deze bevinding komen we later terug. 
De belangrijkste konklusie van dit onderzoek is ongetwij-
feld de lineaire toename van de specifieke aktiviteit met de ef-
fektieve kristallietgrootte S, resp. S*. Ook door VanniceJ',vis 
voor enkele Ni/Si0„-katalysatoren gevonden dat de aktiviteit per 
oppervlakte-eenheid nikkel groter was voor grotere knstallieten. 
Door King is voor ruthemiumkatalysatoren een verband tussen spe-
cifieke aktiviteit en kristallietgrootte gevonden, dat zeer ana-
loog was aan onze waarnemingen voor nikkelkatalysatorenlS. 
Indien de betrokken rechten in figuren (6.13a en b) door de oor-




с, , een konstante 
A is de methanerinqsakti vi teit per m nikkeloppervlak. Deze 
m s
 J vv 
werd berekend uit : 
A 
m s kat' kat 
Anderzijds is ¿ , de arbitrair gedefinieerde effektieve knstal-
lietgrootte, gelijk aan : 
431.С 431 
S M · Ni 
Ni 
kat' kat 
met S... het nikkeloppervlak per gram gereduceerd nikkel, 
Substitutie in de eerste betrekking levert dan : 
is kons tant 
Ni 
Met andere woorden de betekenis van een rechte door de oorsprong in 
de qrafiek die A versus de krista11ietqrootte qeeft is dat de y
 m s y y 
aktiviteit per gram nikkel konstant moet zijn. 
Deze bevinding is geverifieerd door de aktiviteit per gram nikkel 
direkt te berekenen uit : 
Ni axRGxlO xG kat 
waarin a het nikkelgehalte en RG de reduktïegraad is. 
De aldus berekende waarden van A zi in weerqeqeven in kolom 8 
m g J ч ч 
van tabel (6.7) en in figuur (6.14a en b). 
Het is goed erop te wijzen, dat in deze grootheid het nikkel­
oppervlak, bepaald door middel van waterstofadsorptie, in het 
geheel niet voorkomt. Wel komt deze voor in de kris tal1ietgroot-
te. 
Een verklaring voor het feit dat de aktiviteit voor metha-
nering per massa-eenheid nikkel nagenoeg onafhankelijk is van de 
kristal1letgrootte zou kunnen steunen op de aanname dat alle ka­
talysatoren in de eerste "blinde" instelperiode van de methane-
ringsapparatuur een zodanige verandering zouden ondergaan dat 
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de werkende katalysatoren bij de aktι vi teitsmeting alle dezelfde 
2 
nikkeldispersie en daardoor dezelfde aktiviteit per m nikkel 
maar ook per gram nikkel zouden hebben. Men zou bijv. kunnen aan­
nemen dat onder de invloed van het reaktïemengsel - binnen een 
uur - het nikkel "gespreid" zou worden tot atomaire dispersie. 
Het is nu nodig verdere observaties te introduceren, af-
komstig uit later Nijmeegs onderzoek van Van Meerten, die welis-
waar geen deel uitmaken van dit promotie-onderzoek maar zeer 
relevant zijn voor de diskussie. 
Indien onder invloed van het reaktiemengsel het nikkel atomair 
zou worden gedispergeerd, dan zal de verandering die optreedt 
het grootst zijn bij katalysator NZ 54, de katalysator met ini-
tieel de grootste kristallieten. Daarom werden Debye-Scherrer-op-
namen gemaakt van gereduceerde NZ 54 voor en na enkele uren reak-
tie. De nikkellijnen werden zeker niet breder en vager, mogelijk 
zelfs het tegendeel. 
Deze wijze van venfikatie is voor de overige katalysatoren niet 
mogelijk, omdat ze zo kleine kristallieten hebben dat van de ge-
reduceerde katalysator geen bruikbare dl f fraktie-patronen verkre-
gen worden: het nikkel is " röntgen-amorf". Daarom werd de toe-
stand van het nikkel voor katalysator NZ 5 gevolgd met laagveld-
magnet ι sat ie-me tingen , gedurende de methanenng. Het bleek dat de 
magnetisatie lineair met de methanenngstijd toenam! Dit moet be­
tekenen dat de gemiddelde krist allietgrootte in de tijd toeneemt. 
Deze konklusie werd nog op twee manieren geverifieerd. Na ver­
schillende methaneringstijden werd de katalysator gereinigd door 
afbranden en herreduktie. Daarna werd het nikkeloppervlak bepaald 
met waters tofadsorptie. Het nikkeloppervlak bleek af te nemen, 
dus de kr ist allietgrootte toe te nemen met de methaneringstijd. 
Deze verandering was in overeenstemming met de verandering van 
de magnetisatie. 
Op het laboratorium van Prof. J. Geus, R.U. Utrecht, werd door 
middel van magnetisatlernetingen de kr istall ietgroottedistгïbutie 
bepaald, zowel direkt na reduktie als na een methaneringstijd 
van 6 uur. De beide distributies zijn gegeven in figuur (6.16). 
Er I S een duidelijke verschuiving naar grotere kristallieten 
zichtbaar. Wij herinneren eraan, dat de met hanenngsakt ι ν ι tei t 
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KKÍAbxllí<¿to>Koott<¿-dLbtKÍbu.ti<¿ оол katalijòatuA WZ 5 У
г
,/ ' ,20 пт] 
a. ілгкі па fizdaktio. b. Na 6 иил in de т&іпапеліщітаМом.. 
in de loop van 6 uur slechts weinig afneemt, dus praktisch kon­
stant gesteld kan worden. Dok nadat het oppervlak koolstofvrij 
gemaakt is, is de aktiviteit nauwelijks hoger dan de oorspronke­
lijke waarde. In de loop van de 6 uur methaneren hebben wij dus 
te maken met een reeks van katalysatoren - steeds in dezelfde 
massa katalysator - van opklimmende gemiddelde kristallietgroot-
te. 
De resultaten konden worden verklaard door aan te nemen 
dat het nikkel van de kleine kristallieten via nikkelcarbonylen 
sublimeerde naar de grote kristallieten. Oit is mogelijk als de 
carbonylen boven de kleine kristallieten een hogere evenwichts-
spanning zouden bezitten. Indien de reaktie alleen op grote 
kr ist al1 ie ten kan verlopen, dan heeft een geringe groei van de 
grote kristallieten ten koste van veel kleine kristallieten tot 
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gevolg dat de aktiviteit nauwelijks verandert, terwijl de effek-
tieve kris tallïetgrootte sterk toeneemt als gevolg van een wijzi-
ging in de кгïstallietgrootteverdeling. 
Wij hebben dus de konklusie bereikt dat de aktiviteit voor 
methanering per oppervlakte-eenheid nikkel nagenoeg evenredig 
toeneemt met de effektieve knstallietgroot te. Het feit dat de 
aktiviteit voor methanering per massa-eenheid nikkel nagenoeg 
onafhankelijk is van de effektieve kristallïetgrootte, kan gezien 
bovengenoemde resultaten beschouwd worden als een mathematische 
toevalligheid. 
Uit figuur (6.14) blijkt dat de selekti vi teit voor de 
ethanenng toeneemt bij het kleiner worden van <ï
 Ff. Uit onder-
zoek aan alliages is bekend dat bij verdunnen van aktief Ni met 
inaktief Cu de aktiviteit voor methanering sneller daalt dan de 
aktiviteit voor ethanenng, waardoor de selekt ivi teit voor etha-
nenng stijgt voor kleine ensembles. Dit is in overeenstemming 
met onze bevindingen. 
Zoals in de algemene inleiding wordt vermeld, verloopt de 
methanenngsreaktie via een geadsorbeerde vorm van koolstof, С , 
die ontstaat als moleculair geadsorbeerd CO dissocieert. De af­
name van de aktiviteit voor de methanering bij het kleiner worden 
van de krist al1ïeten kan verklaard worden als een van de onder-
staande reakties op kleine krist allie ten verloopt zoals weerge-
geven in onderstaand schema : 
1) CO —> С + 0 
s 
verloopt langzamer op kleine als op grote kristallieten 
2) ,. deakt i vering verloopt sneller op kleine als op grote 
С krist allieten 
3) CH, verloopt langzamer op kleine als op grote kristal-
1ieten 
In dit schema past de mogelijkheid dat de adsorptie/dissociatie 
van CO op het gehele oppervlak plaats vindt, doch dat op de zeer 
aktieve atomen van lage coördinatie het oppervlakte-carbide zeer 
stabiel en daardoor onreaktief zou zijn. Dan wordt de afhanke-
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lijkheid van de krist allietgrootte althans kwalitatief verklaard 
door inaktivering van atomen van lage coördinatie. Het is echter 
ook mogelijk dat de verschillende reaktiestappen grote ensembles 
van nikkelatomen vereisen, die voornamelijk op de vlakkere delen 
van de nikkelkristal1ieten voorkomen. 
We zien in fiquur (6.16) dat de standaardakti vi tei t A* 
2 m S 
daalt van 40 tot 10/imol CH. / m min., terwijl de fraktionele 
waterstofadsorpties ongeveer hetzelfde blijven. Nemen de percen-
tages "zwakke" en "extra adsorptie" daarentegen toe, dan bliift A * 
y f y > j
 m s 
nagenoeg konstant. Waterstof is een reaktant in de methanerings-
reaktie. Uit figuur (6.2) blijkt dat het verloop van de metha-
neringsreaktie m e t verbonden is met de aanwezigheid van deze 
zwak gebonden vormen van waterstof, wat gezien de reaktie tempera-
tuur niet verwonderlijk is. Maar ook de sites, waarop deze vormen 
van waterstof adsorberen, lijken geen specifieke rol te spelen 
bij de reaktie. 
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Nawoord 
Nadat dit proefschrift geschreven was, is als gevolg 
van recent uitgevoerde metingen gebleken, dat naar alle waar­
schijnlijkheid de adsorptie op silica (adsorptie-omstandigheden: 
Ρ = 101,3 kPa; Τ = 20 С; t = 16 uur; zoals beschreven is in 
hoofdstuk 3) lager is dan in dit proefschrift wordt beschreven. 
De oorzaak daarvan is niet helemaal duidelijk, maar waarschijn­
lijk lag de fout in het gebruik van een Bourdonmanometer (moge­
lijk een kleine afwijking in de ijkgrafiek). Hot is niet uit­
gesloten, dat ook enkele metingen van de waterstofadsorptie aan 
de nikkelkatalysatoren, die veelal bij dezelfde temperaturen en 
drukken zijn uitgevoerd als de waterstofadsorpti eme tingen aan 
silica, met een fout behept zijn. De onzekerheden in de resul­
taten, zoals die door de si 1icakorrektie naar voren kwamen, 
blijven derhalve bestaan. 
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Samenvatting 
Dit onderzoek is uitgevoerd aan een reeks Ni/SiO„-kataly-
satoren, met oplopend nikkelgehalte, waardoor verschillende 
kristallietgrootte-verdelingen zullen ontstaan. Als maat hiervoor 
is genomen de effektieve kristallietgrootte cS
 f f , die varieerde 
van 1 tot 4 nm. In dit gebied waren op grond van gegevens uit de 
literatuur de meest interessante effekten te verwachten m.b.t. 
veranderingen in de struktuur van het oppervlak. 
Naast de karakterisering van deze katalysatoren, waar­
onder de bepaling van <S __ was het doel van dit onderzoek twee-
K ч
 e f f 
ledig. Ten eerste is m.b.v. waterstofadsorptiemetingen en m.b.v. 
waterstof TPD-spectra onderzocht of de verschillende adsorptie-
toestanden, die werden waargenomen konden worden toegekend aan 
adsorptie op specifieke adsorptie sites, zodat struktuurverande­
ringen m.b.v. bovengenoemde metingen zijn waar te nemen. 
Ten tweede is bekeken of deze struktuurverandenngen een verschil 
in aktiviteit en selektι vi teit te weeg brachten voor verschil­
lende reakties. Deze reakties waren de hydrogenenng en hydro-
genolyse van cyclopropaan en de conversie van CO^/hU-mengsels 
tot methaan. 
In de algemene inleiding in hoofdstuk 1 wordt beschreven 
wat de reden en het doel was om het in dit proefschrift beschre­
ven onderzoek uit te voeren. In dit hoofdstuk wordt ingegaan op 
de literatuur die betrekking heeft op de struktuur van het 
nikkeloppervlak en de struktuurgevoeligheid van reakties in het 
algemeen. 
In hoofdstuk 2 wordt beschreven hoe deze katalysatoren 
indertijd zijn bereid via de methode van de homogene precipi-
tatie. Er wordt ingegaan op de rol die het silica speelt in de 
struktuur en de vorm van de nikkelknstall ieten aan de hand van 
resultaten uit de literatuur. 
In hoofdstuk 3 wordt uiteengezet op welke wijze de in dit 
onderzoek gebruikte katalysatoren gekarakteriseerd zijn op 
nikkeloppervlak, totaal oppervlak, reduktiegraad en nikkelgehal­
te. Met deze grootheden kon o.a. de effektieve kristalliet-
grootte δ
 r
, berekend worden, 
e f f 
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In de hoofdstukken 4 en 5 komen resp. volumetrische waterstof-
adsorptiemetingen en thermisch geprogrammeerde desorptie (TPD)-
metingen van waterstof aan katalysatoren uit bovengenoemde reeks 
aan de orde. Door de waterstofadsorptie onder te verdelen in 
deeladsorpties (sterke (snelle), zwakke (snelle en langzame) en 
trage (sterke en zwakke) adsorpties) kon onderzocht worden of er 
korrelatie bestond tussen deze deeladsorpties en de dispersie-
graad van het nikkel. Alleen de zwak gebonden vormen van water-
stof leken relatief gezien iets toe te nemen als de effektieve 
kristal1ietgrootte van de katalysatoren afneemt. De TPD-spectra 
lieten zien dat waterstof in verschillende adsorptietoestanden kon 
adsorberen, zoals ook elders is waargenomen. De vorm van de TPD-
spectra, dus de hoeveelheden geadsorbeerde waterstof per adsorp-
tietoestand, verschillen slechts in geringe mate als we de ver-
schillende katalysatoren met elkaar vergelijken. Er kan dus geen 
systematische samenhang tussen de dispersiegraad en de vorm van 
de spectra worden waargenomen. In hoofdstuk 5 is ook aandacht 
geschonken aan de mogelijkheden en beperkingen, die de TPD-
methode biedt. 
Zoals uit hoofdstuk 6 blijkt leverden beperkte kinetische 
metingen aan de hydrogenerings- en hydrogenolyse reaktie van 
cyclopropaan resultaten op die goed passen in de beschikbare 
literatuurgegevens. De aktiviteit onder standaardkondi11 es voor 
zowel de hydrogenering als de hydrogenolyse alsmede de selektivi-
teit voor deze laatste reaktie vertonen een matige stijging bij 
toenemende nikkeldispersie. Deze bevindingen worden in verband 
gebracht met bevindingen elders aan éénkristal vlakken en nikkel-
alliages. Voor de methaneringsreaktie stemden de beperkte kine-
tische observaties goed overeen met bevindingen elders. Met be-
trekking tot de struktuurgevoeligheid werden hier grote effekten 
gevonden, tegengesteld aan die bij de cyclopropaanhydrogenering: 
een praktisch lineaire toename van de standaardakti viteit met 
de kristallietgrootte van het nikkel. De interpretatie van de 
resultaten bij de laatstgenoemde reaktie wordt bemoeilijkt door 
een inmiddels gedane observatie dat de kristallietgrootte van de 
katalysatoren tijdens deze reaktie veranderen bij een overigens 
konstant blijvende aktiviteit. 
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Summary 
These investigations were carried out on a series οΓ 
Ni/SiO„-catalysts with increasing nickel content, creating, when 
reduced, different crystallite size distributions. The effective 
crystallite size <5 ,..- which has been taken as a standard for 
' err 
this, varied from 1 to 4 nm. Based on data from literature the 
most interesting effects concerning changes in surface structure 
might be expected within this interval. 
In addition to characterizing these catalysts, among 
which the determination of 6 ,_, the purpose of these investiga­
tions was twofold. Firstly, with hydrogen adsorption and hydrogen 
TPD-studies it has been examined if different adsorption states 
observed could be attributed to adsorption on specific adsorption 
sites, as a result of which changes in structure may be observed 
with these methods. Secondly there have been made researches to 
establish if these changes in structure cause differences in 
activity and selectivity for several reactions. These reactions 
have been the hydrogénation and hydrogenolyses of cyclopropane 
and the conversion of C0„/H„-mixtures into methane. 
The general introduction in chapter 1 gives reason and 
purpose for the investigations described in this thesis. In this 
chapter is dealt with literature concerning structure of nickel 
surface and structure sensitiveness of reactions in general. 
In chapter 2 is described in which way these catalysts 
have been prepared formerly by the method of homogeneous 
precipitation. In this chapter is dealt with the role of silica 
in the structure and the shape of the nickel crystallites in 
view of the results in the literature. 
In chapter 3 is stated in which way the catalysts, used in these 
invpstigations, have been characterized upon nickel area, total 
area, degree of reduction and nickel content. With these figures 
could be calculated, among others, the effective crystallite size 
Äeff 
In the chapters 4 and 5 the volumetric hydrogen adsorption 
measurements and the thermal programmed desorption (TPD) measure-
ments on catalysts from the above mentioned series are discussed 
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respectlvily. By dividing hydrogen adsorption into partial 
adsorptions (strong (fast), weak (fast and slow) and slow (strong 
and weak) adsorptions) could be investigated if any correlation 
existed between these partial adsorption and the degree of 
dispersion of the nickel. Only the weakly bounded forms of 
hydrogen seemed to increase, relatively, with decreasing effec-
tive crystallite size. TPD-spectra showed that hydrogen could 
adsorb, as has been observed elsewhere, in different adsorption 
states. The shape of the TPD-spectra, so the quantities of 
adsorbed hydrogen per adsorption state, differ only slightly in 
comparing the catalysts with each other. So no systematic 
coherence between the degree of dispersion and the shape of the 
spectra could be observed. In chapter 5 has also been paid atten-
tion to the possibilities and restrictions offered by the TPD-
method. 
As becomes evident from chapter 6 limited kinetical 
measurements on the hydrogénation and hydrogenolyses reaction of 
cyclopropane gave results which fitted well in the available 
literature data. The activity under standardized conditions as 
well as for hydrogénation as for the hydrogenolyses, and also the 
selectivity for the latter show a moderate increase with increa-
sing nickel dispersion. These findings are put together with the 
findings on single crystal faces and nickel alloys elsewhere. 
For the methanation reaction the limited kinetical observations 
correlated well with findings elsewhere. In connection with the 
structure sensitiveness large effects were found, opposite to those 
with hydrogénation of cyclopropane: a nearly lineair increase of 
standard activity with crystallite size of nickel. The inter-
pretation of the results of the latter reaction are interfered 
by recently made observations that crystal size of the catalists 
vary during that reaction at otherwise constant activity. 
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en H.M.J. Habets ben ik zeer erkentelijk voor de wijze waarop 
zij in het kader van hun doctoraalstudie hebben bijgedragen aan 
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De heer P.F.M.T. van Nisselrooy heeft mij erg geholpen 
met de computerverwerking van de Τ.Ρ.D.-spectra. 
Een bijzonder woord van dank ben ik verschuldigd aan 
de heer G.A.M. Broekhuysen die op velerlei wijzen geholpen heeft 
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STELLINGEN 
Zavorin et al. hadden gezien de relatief grote nikkeloppervlak-
ken en de lage opwarm- en flowsnelheden rekening moeten houden 
met het optreden van readsorotie, waardoor de door hen gehan­
teerde formules ter bepaling van E, niet gebruikt hadden mogen 
worden. 
Za ν o ri η, V.A.;Fasman,A.В.;Mukhamedov,R.Kh.; 
-Kinetika I KataLiz,18,(4),815 
Meer overeenstemming over de experimentele omstandigheden waar­
onder een oppervlaktebedekking van 0=1 bij adsorptie van water­
stof op nikkel wordt bereikt zou het onderling vergelijken van 
de resultaten gemakkelijker maken. 
De door Aben et al. gevonden correlatie tussen de benzeenhydro-
generingsaktiviteit en de desorptiepiek bij lage temperatuur is 
aanvechtbaar. 
Aben,P.C. ;Eijk, d. van der; Oelderik,J. Ai. ; 
th 
-Proa.5 Int.Congr.of Catal.,¿,49 
De konklusie van Popova en Babenkova, dat waterstof alleen via 
een le-ordeproces van een nikkeloppervlak desorbeert, is onjuist. 
Popova,N.M., Babenkova,L. V., 
-React. Kinet. Catal .Lett. ,11_, ( 2 ) , 18 7, ( 197 9 ) 
TPD-meetopstellingen zouden moeten worden uitgerust met drukme-
ters, die tenminste de partiële druk van het gedesorbeerde gas 
registreren. 
Alhoewel Prudnikova et al. tot een waarschijnlijk juiste conclu-
sie komen dat de koperionen aktieve sites voor methanolsynthese 
vormen, laten hun resultaten met koperbevattende spinellen ook 
een andere interpretatie toe. 
Prudnikova,0.ïu.;Makarova,0. V.; Yuri eva, T.M.; 
-React. Kinet. Catal. Lett. 14_, 44 3, (198 0) 
Ten onrechte besteedt de HPLC-instrumentenindustrie onvoldoende 
aandacht aan de ontwikkeling van universele lipide-detectoren. 
Bi: de fosfolipide-analyse met HPLC en TLC volgens Geurts van 
Kessel et al. wordt te weinig aandacht besteed aan het storende 
effect van mogelijk aanwezige metaalionen. 
Geurts van Kessel,W. S.M.; et al; 
-Bioohim. Biophys.Acta,486,5 24, (19/7) 
Een kwantitieve analyse van vaste stoffen m.b.v. Augerspectro-
scopie moet van andere vergelijkingen uitgaan dan degene die 
Hall en Morabito gebruiken. 
Hall,P.M.0.,Mor abito,J.M.; 
-Surf. Sa. ,83_,391, (1979) 
Door een gerichte, begrijpelijke voorlichting in de omliggende 
gemeenten, door meer frequente open dagen met specifieke onder-
werpen, door het in samenwerking met de overheid opstellen van 
richtlijnen op het gebied van veiligheid en milieu en door het 
stimuleren van toegepast wetenschappelijk onderzoek aan neder-
landse universiteiten, kan de chemische industrie meer doen om 
de toenemende invloed van de overheid en het publiek met de doel-
stellingen van deze industrietak in overeenstemming te brengen. 
Limitering van de alimentatieplicht zou opgevat moeten worden 
als een emancipatie-bevorderende maatregel, die huwelijkspart-
ners ertoe brengt en in staat stelt hun leven zodanig in te 
richten, dat zij beiden in dezelfde mate het vermogen behouden 
betaalde arbeid te verrichten. 
Iedere straathoek zou moeten worden voorzien én van een straat-
naam, én van een aanduiding welke huisnummers in welke richting 
zijn te verwachten. 
Bij Bridge zal de gelijkwaardigheid van de man, vaak "Heer" ge-
noemd, en de vrouw, soms "Dame" genoemd, nooit bereikt kunnen 
worden. 
De in menige huwelijksannonce voorkomende keuze de mannelijke 
toekomstige huwelijkspartner aan te duiden met, indien daarop 
rechthebbend, titels, gevolgd door voorletters en familienaam, 
de vrouwelijke toekomstige wederhelft daarentegen met voor- of 
roepnaam en familienaam, getuigt van gebrek aan gelijkwaardig-
heid in het nog te sluiten huwelijk. 
De banenmarkt van de Rijksoverheid bij de Rijkspsychologische 
Dienst is een plaats, waar vrager en aanbieder zorgvuldig 
gescheiden worden gehouden, en dientengevolge geen banenmarkt, 
maar eerder een banenvitrine. 
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